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化 学 作为 一 门 基 础 学 科 ， 其 专业 门类 日 到 完善 ; °P, HEUS SB 
紧密 ; 新 型 交 丸 学 科 层 出 不 穷 。 当 今 化 学 的 研究 内 容 不 断 突破 传统 化 学 的 范 
畴 ， 涉 及 范围 日 益 广 泛 ; 方法 手段 愈加 先进 。 从 应 用 层面 看 ， 化 学 已 深入 到 国 
民 经 济 和 人 民生 活 的 各 个 方面 ， 成 为 改善 产业 结构 ， 推 动 经 济 发 展 ， 提 高 人 民 
生活 质量 和 满足 社会 多 元 化 需要 的 重要 因素 。 与 此 同时 ， 化 学 领域 的 发 展 和 突 
破 使 其 凸显 出 核心 科学 的 地 位 。 

为 了 更 好 地 把 所 发 展 机 过 ， 适 应 科教 兴国 、 科 技 卫 国 发 展 战略 的 要 求 ， 适 
应 我 国 经 济 建设 的 需要 ， 造 就 具有 基础 扎实 、 知 识 广博 、 富 有 创新 精神 的 复合 
型 人 才 ， 化 学 工业 出 版 社 计划 组 织 出 版 一 套 《21 世纪 化 学 丛书 》， 并 专门 成立 
编 委 会 ， 确 定 撰写 这 套 从 书 的 宗旨 和 选 题 方向 ， 并 负责 推荐 各 书 撰写 的 专家 ， 
这 套 丛 书 内 容 包 括 材料 化 学 、 能 源 化 学 、 催 化 化 学 、 配 位 化 学 、 纳 米 化 学 、 股 
体 化 学 、 界 面 化 学 、 光 化 学 、 电 化 学 、 天 然 有 机 化 学 、 药 物化 学 、 商 分 于 化 
学 、 杉 胶 化 学 、 计 算 化 学 、 组 合 化 学 、 环 境 化 学 、 生 物化 学 、 食 品 化 学 等 方 
面 ， 着 重 介绍 化 学 各 分 支 学 科 领 域 的 发 展 前 沿 ， 遵 循 学 科 继 承 、 发 展 与 创新 的 
原则 ， 突 出 反映 其 中 的 新 知识 、 亲 成果 、 新 应 用 和 新 趋势 的 “四 新 ”内 容 ， 莱 
收 并 蓄 ， 不 掏 一 格 ， 间 在 体现 化 学 科学 的 前 上 脆性、 创见 性 、 科 学 性 和 代表 性 以 
及 学 科 间 的 交叉 与 渗透 ， 力 图 使 其 成 为 一 套 内 容 丰 富 、 体 系 完善 、 结 构 瑚 说 、 
取材 新 颖 的 系列 丛书。 本 丛书 将 由 化 学 工业 出 版 社 陆续 出 版 ， 

参与 该 从 书 编撰 的 作者 在 各 自 的 分 支 领域 均 具 有 丰富 的 科研 积累 与 教学 经 
验 ， 他 们 创新 的 科学 精神 和 认真 的 求实 态度 ， 将 使 该 丛书 各 分 册 特 色 鲜 明 ， 各 
具 风采 。 该 从 书 既 介 绍 学 科 前 沿 的 研究 成 果 和 进展 ， 又 反映 学 科 的 系统 性 和 可 
盖 面 ， 务 使 提高 与 普及 兼顾 ， 基 础 与 实用 并 重 。 我 们 期 望 该 从 书 成 为 化 学 、 化 
工 、 材 料 、 环 境 、 和 生命、 医药 卫生 等 相关 领域 的 大 专 院 校 师 生 ， 科 研 院 所 的 技 
术 人 员 ， 政 府 和 企业 部 门 的 管理 人 员 以 及 其 他 各 领域 的 化 学 爱好 者 有 实用 价值 
的 综合 参考 书 。 

我 们 相信 ， 通 过 编 委 和 作者 的 共同 努力 ， 在 广大 科研 和 教学 人 员 的 积极 参 
与 和 支持 下 ,《21 世纪 化 学 丛书 》 的 出 版 .将 成 为 更 多 青年 步 人 化 学 领域 的 桥 


深 和 阶 樟 ， 给 三 大 庶 者 带 来 有 用 的 知识 和 有 益 的 司 东 ， 为 我 国 化 学 事业 的 发 展 
起 积极 的 推动 作用 。 

由 于 编者 的 水 平和 时 间 所 限 ， 本 丛书 各 册 中 不 要 之 处 在 所 难免 ， 敬 请 广大 
读者 批评 指正 并 积极 建议 ， 以 使 后 续 的 分 册 越 出 越 好 。 


编 委 会 
2004 年 2 月 


前 R85 


具有 悠久 历史 的 胶体 化 党 .是 化 学 学 科 中 的 一 个 重要 分 交 。 随 着 科学 的 发 
展 和 技术 的 进步 ， 腔 体 化 学 这 一 十 老 的 掌 科 正 烧 发 出 青春 ， 处 在 莲 拖 发 展 的 新 
时 期 。 腔 体 北 学 的 理论 和 技术 已 广泛 应 用 于 化 工 、 石 油 开 采 、 惟 化 、 浴 料 、 间 
纸 、 农 药 、 纺 织 、 人 食品、 化妆品 、 染 料 、 医 药 和 环境 保护 等 工业 部 门 和 技术 
领域 ， 

但 目前 在 这 些 部 门 中 工作 的 管理 者 和 技术 人 员 人 缺乏 这 方面 的 理论 知识 ， 使 
相关 技术 问题 的 解决 存在 一 定 的 困难 。 男 一 方面 ， 在 我 国 高 等 党 校 的 化 学 学 料 
的 课程 设置 中 ， 胶 体 化 学 基 作 为 物理 化 学 的 一 部 分 ， 因 学 时 所 限 ， 讲 授 内 容 很 
Jb. 所以， 即使 化 学 学 科 的 本 科 毕 业 生 ,对 这 门 学 科 的 了 解 也 很 肤浅 。 正 如 美 
国 著名 胶体 化 学 家 Paul C Himenz 所 说 :“ 学 生 在 取得 了 化 学 学 位 之 后 ,很 可 
能 还 不 知道 什么 是 胶体 与 界面 化 学 .,” 在 实践 中 应 用 胶体 化 学 的 知识 来 解雇 技 
术 间 题 有 一 定 的 困难 。 鉴 于 此 ， 为 了 适应 胶体 化 学 新 发 展 ， 伸 进 胶体 化 学 的 学 
科 发 展 和 技术 的 进步 ， 满 足 广 太 科 技工 作者 和 高 等 学 校 相关 专业 师 生 的 党 权 ， 
本 书 在 重点 介绍 胶体 化 学 的 基本 概念 和 基础 理论 的 同时 ， 又 适时 地 加 人 了 目前 
胶体 化 学 发 展 的 最 新 成 果 ， 从 而 具有 前 沿 性 、 科 学 性 和 先进 性 ， 以 及 各 学 科 之 
间 相 互 交 玉 、 相 互 渗透 ， 展 示 其 广泛 的 应 用 前 景 。 

本 书 首先 介绍 腔 体 化 学 的 基本 概念 、 基 本 理论 和 基本 知识 ， 特 别 注 备 理论 
和 概念 的 新 发 展 ， 最 后 介绍 胶体 化 学 新 的 重要 应 用 领域 ， 注 重 理论 联系 实际 ， 
特别 是 联系 胶体 化 学 在 功能 性 纳米 材料 方面 的 开发 研究 中 的 应 用 ， 重 点 羡 明 应 
用 胶 体 化 学 基本 原理 解决 实际 问题 时 的 思路 和 方法 。 采 用 大 量 的 最 新 研究 成 
果 ， 其 中 包括 作者 及 其 合作 者 的 部 分 研究 成 果 。 由 于 胶体 化 学 所 研究 的 体系 和 
问题 处 于 多 学 科 边 如 相互 交叉 的 研究 额 域 ， 内 容 十 分 丰富 ， 涉 及 面 广 ， 限 于 篇 
幅 ， 本 书 只 介绍 其 中 重要 的 热点 应 用 领域 ， 供 读者 参考 。 同 时 本 书 又 是 一 本 科 
普 读 物 ， 非 化 学 专业 的 读者 可 以 从 中 了 解 胶体 化 学 的 基础 知识 和 应 用 技术 ， 为 
相关 工作 昔 定 基础 。 有 兴趣 从 事 胶 体 化 学 研究 的 读者 ， 可 进一步 查阅 有 关 专 才 
和 本 书 的 参考 文献 

本 书 由 汉 绪 胜 教授 主持 完成 。 第 1 一 4 章 、 第 7 章 由 汉 绪 胜 教 授 编 写 ; 第 
5 意 、 第 6 音 由 郝 京 诚 教授 编写 :; 第 8 章 由 刘 洪 国 副教授 编写 ; 第 9 WK rH m W 
HAERE, 研究 生 张 立 娟 为 本 书 录入 了 第 1 一 4 章 、 第 7 童 的 文字 并 绘制 了 


表 和 插图 。 著 名 胶体 化 学 家 杨 了 筷 章 教授 对 本 书 的 编写 给 予 了 热情 的 鼓励 和 支 
持 ， 对 大 网 提出 了 许多 有 益 的 意见 ， 并 审阅 全 文 ， 使 作者 颇 受 教 益 ， 在 此 表示 
深切 的 谢意 。 限 于 作者 水 平 ， 不 足 之 处 在 所 难免 ， 欢迎 广大 读者 批评 指正 。 


编 者 
2004 年 7 月 于 济南 
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0.1 鹏 体 化 学 的 历史 发 展 … 


1861 年 ， 英 国 化 学 家 T. Graham 首次 提出 了 “胶体 ”这 个 名词。 在 研究 
溢 液 中 溶质 分 子 的 扩散 速率 时 ， 他 做 了 这 样 的 实验 ， 将 一 顽 羊 皮 纸 缚 在 一 玻璃 
简 下 端 ， 简 肉 装 有 要 研究 的 溶质 的 水 溶液， 然后 将 简 刘 入 水 中 。 经 过 一 段 时 间 
后 ,测定 水 中 溶质 的 浓度 ， 求 得 了 深 原 透 过 斑 皮 纸 的 扩 宜 速率 。 通 过 和 实验， 他 
发 现 有 些 物质 如 无 机 盐 、 白 精 等 ， 可 以 透 过 羊皮 纸 ， 并 且 扩 散 速 率 很 快 ; 男 一 
AR ha IHH. "itp. SE. s WT, TAERA. du HIER E 
能 透 过 羊皮 纸 。 当 溶剂 蒸发 时 ， 前 一 类 物质 易 生成 晶体 析出 后 一 类 物质 则 不 
形成 晶体 ， 而 形成 黏稠 的 胶 状 物质 。 根 据 这 些 现象 ， 他 把 物质 分 为 两 类 :， 称 前 
者 为 类 晶 质 【erystalloidy， 后 者 为 胶体 《colloid)。“ 腔 体 ” 这 一 名 称 是 从 硕 腹 
X kolia 而 来 。 后 来 随 着 科学 的 发 展 ， 经 过 名 次 实验 的 证 实 ， 发 现 这 样 的 分 类 
并 不 合适 。 因 为 许多 晶体 物质 在 适当 的 介质 中 ， 也 能 形成 具有 胶体 特征 的 剧 
系 。 例 如 ， 把 毛 化 钠 分 散在 酒精 中 ， 就 具有 扩散 钥 慢 、 不 能 透 过 半 透 膜 等 性 
质 ， 国 此 ， 应 当 把 胶体 看 作 是 处 在 一 定 分 散 范围 的 物质 的 一 种 存在 状态 ， 而 不 
是 革 --- 类 物质 固有 的 特性 。 所 以 ， 现 在 “胶体 ”是 指 那些 具有 商 度 分 散 的 
体系 。 

20 世纪 初 ， 大 们 把 胶体 区 分 为 两 类 : 亲 液 胶体 〈lyophilic colloid) HIE IR 
胶体 (lyophobic colloid)。 容 易 与 水 作用 的 蛋白质 、 明 胶 等 与 水 形成 的 胶体 党 
液 叫 做 亲 液 胶体 。 而 那些 本 质 上 不 溶 于 水 的 物质 ， 必 须 经 过 适当 处 理 后 ， 才 可 
以 将 它 分 散在 水 中 ， 这 样 形成 的 体系 则 叫做 惜 箭 胶体 。 例 如 金 洲 胶 、 克 化 砷 请 
胺 等 ， 都 是 典型 的 二 液 腔 体 。 

亲 液 胶体 和 鸯 液 胶体 有 着 本 质 上 的 区 别 。 前 者 属于 热力 学 稳定 体系 ， 
后 者 是 热力 学 不 稳定 体系 。 至 于 在 扩散 等 性 质 上 的 相同 ,仅仅 是 表 观 上 的 
Xd. ， 不 能 因此 而 混 清 两 者 的 本 质 区 别 。 所 以 从 20 世纪 50 年 代 起 ， 就 开 
始 把 亲 被 胶体 改 为 大 分 子 (或 高 分 子 ) 溶液 ， 把 增 液 腔 体 称 为 腔 体 分 散 体 
5 E. 

高 分 子 洲 液 中 溶质 分 子 与 胶体 分 散 体 系 中 的 粒子 的 粒度 具有 相同 的 数量 
级 ， 也 具有 分 散 性 和 组 成 不 确定 性 ， 这 就 导致 它们 有 许多 共同 的 物理 性 压 。 特 

| 


别 是 近年 来 发 现 高 分 子 化 合 物 能 强烈 影响 胶体 的 稳定 和 和 絮凝 以 及 流 变性 等 ， 还 
可 以 与 表面 活性 剂 相 互 作用 ， 开 拓 和 了 新 的 应 用 领域 。 因 此 高 分 于 潍 液 也 应 当 作 
为 胶体 化 学 重要 内 容 之 一 。 把 胶体 体系 分 为 以 下 三 大 类 比较 确切 。 

(D 分 散 体 系 ， 包 括 粗 分 散 体 系 和 胶体 分 散 体 系 。 由 于 体系 有 很 高 的 表面 
自由 能 ， 是 属于 热力 学 不 稳定 体系 。 

@ 高 分 子 Akt AA., HARARE. RALA MAAE. 所 以 
Bak papa Ka. S FO rik RIS]. REB MEN Kay FI NR. 

G 缔 侣 胶体 ， 即 胶体 电解 质 。 它 也 是 热力 学 稳定 体系 。 现 在 工业 上 用 香 
EEHEEHE. WA TS aE. 

胶体 化 学 从 19 世纪 下 半 叶 到 20 世纪 40 FÚ KO OR IE, # EERI PI T 
性 质 、 动 力 性 质 、 光 学 性 质 、 电 性 质 、 流 变性 以 及 稳定 性 的 基本 规律 相继 得 忆 
揭示 中 ， 这 对 解决 溶胶 、 乳 状 液 、 小 乳 状 波 、 微 乳 状 液 、 泡 沫 及 肯 胶 的 形成 、 
稳定 及 破坏 等 有 重要 的 指导 作用 。 胶 体 化 学 是 研究 胶体 分 散 体 系 的 物理 化 学 性 
质 的 一 门 科 学 。 它 不 仅 和 工农 业 生产 有 着 密切 的 关系 ， 而 且 和 生命 科学 紧密 相 
美 。 在 研究 动 植 物 的 生命 现象 时 ， 随 处 都 会 通 到 胶体 体系 。 从 胶体 化 学 的 观 后 
来 说 ， 人 人 体 就 是 典型 的 腔 体 体系 ， 因 为 细胞 、 血 液 、 淋 巴 液 、 肌 肉 、 脏 喝 、 软 
骨 、 皮 肤 、 毛 发 等 都 属于 胶体 体系 。 因 此 ， 生 物体 内 发 生 的 许多 生理 变化 和 病 
理 变 化 与 胶体 的 性 质 有 联系 。 另 外 ,许多 药物 、 消 毒剂 、 杀 虫 剂 等 也 是 以 胶体 
形式 牛 产 和 使 用 。 因 而 对 于 医学 工作 者 来 说 ， 学 习 一 些 胶体 体系 的 基本 知识 是 
很 有 必要 的 。 


0.2 ”胶体 化 学 与 分 散 体系 


(1) 4r DS 

自然 界 中 存在 的 绝 大 多 数 实际 体系 ， 都 不 是 纯 物质 ， 而 基 一 种 或 几 种 物质 
以 某 种 程度 分 散在 另 一 种 物质 中 形成 的 体系 ， 称 之 为 分 散 体 系 。 在 分 散 体 系 
中 ， 以 粒子 状态 存在 的 不 连续 相称 为 分 散 相 ， 而 粒子 所 处 的 介质 称 为 分 散 介 
质 ， 即 连续 相 。 例 如 食盐 水 深 液 ， 食 赴 是 分 散 相 ， 水 则 是 分 散 介 质 。 分 散 体 系 
又 血 为 均 相 分 散 系 和 包 相 分 散 系 。 低 分 子 深 液 与 高 分 子 溶液 为 均 相 分 散 系 。 深 
胶 与 粗 分 散 系 为 多 相 分 散 系 。 粒 子 被 分 散 得 越 小 ， 即 分 散 程度 越 高 ， 体 系 内 的 
界面 面积 也 就 越 大 。 从 热力 学 观点 来 看 ， 此 类 体系 也 就 越 不 稳定 。 这 表明 粒 于 
的 大 小 直接 影响 体系 的 物理 化 学 性 质 。 车 以 dem? 的 水 为 例 ， 在 三 维 方向 上 各 
臣 制 一 次 ， 小 立方 体 就 变 成 了 8 块 ， 总 表面 积 从 Sem 增加 到 12cm*。 水 的 表 
面积 每 增加 lmz ， 需 对 其 做 功 72. 8mJ]， 那 么 这 一 次 切割 将 使 体系 的 表面 能 党 
加 0. 044mJ 。 如 果 不 断 地 切割 下 去 ， 其 表面 积 和 表面 能 的 变化 就 如 表 0. 1 
F: 


表 小 1 立方 体形 的 粒子 在 分 割 过 程 中 表面 性 质 的 变化 


过 长 /em 总 方 体 个 数 | 总 表面 积 / em 比 甫 面积/cm ^! W K Hú BE] 
= T | — S S e S E LES 
1x 10^! | 1 x 101 6x Io 5x 10! 4.6 xlIQ ' 
1x 107* lx 105 5x Mr 5x 10* 4. BX 1077 
1x 107? | 1x 105 6x10 5x 102 4. 6x 10 
lx 107+ 1 10"? 5x io 6x 10! 4,6x10^7! 
1x10? Lx 10^ 6 x LO 6 x 105 4. b >x 10° 
Lx 107* Lx rots 6x 10 &x 105 4. 6x 101 
1x 1077 1 x 107! 5x 10' 6 x 10? 4, 6> 102 
所 示 。 


当然 ， 在 实际 的 分 散 过 程 中 水 分 子 会 自动 收缩 成 小 球 ， 不 可 能 成 立方 体 。 
从 表 0.1 中 的 数据 可 以 看 出 ， 物 质 分 散 的 结果 是 比 表面 积 增 加 的 同时 体系 的 甫 
(i EE K HERD. Dem? 的 小 立方 体 分 散 成 纳米 (nm) BR xu fF RI CES 
10- "cm)， 其 表面 能 增加 了 10' fu. 

(2) 分 散 体 系 的 分 类 

分 散 体 系 的 革 些 性 质 常 随 分 散 相 粒子 的 大 小 而 改变 ， 因 此 ， 按 分 散 相 质点 
的 大 小 不 同 可 将 分 散 系 分 为 以 下 三 类 (Æ 0. 2). 

中 分 子 分 散 体 系 。 分 散 相 粒子 小 于 lnm。 分 子 分 散 体 系 具有 高 度 稳定 性 。 
无 论 放置 多 入 ， 分 散 相 颗粒 不 会 因 重 力作 用 下 沉 而 从 湾 液 中 分 离 出 来 。 因 分 散 
相 粒 子 很 小 ， 不 能 阻止 光线 通过 ， 体 系 多 是 透明 的 。 分 散 相 颗粒 能 透 过 滤纸 或 
半 透 膜 ， 在 清洲 中 扩散 很 快 ， 例 如 盐水 和 糖水 等 。 

O 胶体 分 散 体 系 。 胶 体 分 散 系 即 胶体 洲 液 ， 分 散 相 粒 子 的 大 小 在 1 一 
100nm 之 间 ， 属 于 这 一 类 分 散 系 的 有 溶胶 和 高 分 子 化 合 物 溶液 。 由 于 此 类 分 
散 系 的 耽 体 粒子 比分 子 分 散 系 的 分 散 相 粒 子 太 ， 而 比 粗 分 散 系 的 分 散 相 粒 于 
小 ， 因 而 胶体 分 散 系 的 胶体 粒子 能 透 过 滤纸 ， 但 不 能 透 过 半 透 膜 。 外 观 上 胶体 
潜 液 不 浑 池 ， 用 肉眼 或 普通 显微镜 均 不 能 辨别 。 胶 体 是 物质 的 一 种 分 散 状 态 ， 
不 论 性 何 物质 ， 只 要 以 1 一 100nm 之 间 的 粒子 分 散 于 另 一 物质 中 时 ， 就 成 为 胶 
体 ， 例 如 ， 氨 化 钠 在 水 中 分 散 成 离子 时 属于 分 子 分 散 系 ;， 而 在 芋 中 则 分 散 成 离 
qup dk, NOH HORE DU hE 1 一 100nm 之 间 ， 属 胶体 溶液 。 许 多 重 日 
质 、 淀 粉 、 精 原 深 液 及 血液 、 淋 巴 流 等 属于 腔 体 溶液 。 

Q 粗 分 散 体系 。 在 粗 分 散 系 中 ， 分 散 相 粒子 大 于 100nm， 因 其 粒子 较 大 
用 肉眼 或 普通 显微镜 即 可 观察 到 分 散 相 的 颗粒 。 由 于 其 颗粒 较 大 ， 能 阻止 光线 
通过 ， 因 而 外 观 上 是 浑 测 的 、 不 透明 的 。 另 外 ， 因 分 散 相 颗粒 大 ， 不 能 站 过 注 
apap umet. 同时 易 受 重力 影响 而 自动 沉降 ， 因 此 不 稳定 。 粗 分 散 系 按 分 散 相 
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状态 的 不 同 取 分 为 匡 池 液 (固体 分 散在 液体 中 ， 如 泥浆 ) 和 乳 溃 液 〔 液 体 分 散 
trip. epp. 


40.2 分 向 体系 的 分 类 
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分 散 体系 的 另 一 种 分 类 方法 ， 是 按 分 散 相 和 分 散 介 质 的 聚集 态 不 同 来 分 
类 ， 如 表 0. 3 所 示 。 这 种 分 类 法 ,包括 的 范围 很 广 ， 在 这 8 类 中 ， 有 些 体系 在 
胶体 化 学 范围 很 少 讨 论 ， 基 至 不 予 讨论 ， 而 研究 最 多 且 最 重要 的 是 4、5 两 类 


ch in 3L & x mE. 
3 0.3 KRSTAN TBE 

类 型 $ 称 实 — 8 
1 i U - N P$ Bir * 
2 气 -RR W.E 
3 被 泡沫 K KL ik 
1 H LE MER. I WH .牛奶 
5 M mH m.s; M zi .mH.* 
ü E E EE CIS S PO 面皮 ` Ma pk *H H 
7 [E] & gr CI) 5 L AK CO EE E 
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胶体 化 学 是 专门 研究 尽 寸 处 于 1 一 1000nm 的 分 散 体系 的 科学 。 研 究 内 容 
主要 包括 ， 表面 现象 、 多 相 胶 态 分 散 体 、 高 分 子 和 各 种 形态 的 分 子 妈 集体。 
表面 现象 研究 各 种 不 同 界 面 的 性 质 。 随 着 分 散 度 的 增加 ， 体 系 的 比 表 面 也 


相应 增 太 ， 胶体 的 各 种 性 质 与 比 表面 密切 相关 ， 所 以 对 表面 现象 的 机 究 就 成 为 
胶体 化 学 的 主要 内 容 之 一 ， 通 营 所 指 的 内 面包 括 的 范围 很 广 ， 不 仅 研 究 团 - 液 
RPO 界面 性 质 ， 还 要 讨论 固 - 气 、 气 - 祝 以 及 液 - 裕 的 界面 性 质 。 对 各 种 界 鹿 
性 质 的 和 研究， 不仅 是 胶体 化 学 理论 的 基本 内 容 ， 也 与 其 他 学 科 的 基础 有 关 。 例 
如 ， 人 催化 理论 中 的 固体 表面 吸附 ， 就 需要 掌握 界面 性 质 的 有 关 知 识 才能 对 催化 
UE T UE MEUM 

鞋 于 分 散 体 系 所 涉及 的 范围 更 广 了 。 在 自然 界 和 工业 生产 中 常 遇 到 一 种 物 
质 或 儿 种 物质 分 散在 另 一 种 物质 中 的 分 散 体 系 ， 例 如 开采 出 的 石油 常会 有 成 细 
滴 状 态 分 散 的 水 、 钻 井 用 的 泥浆 是 等 土 分 散在 水 中 形成 的 ， 奶 油分 散在 水 中 成 
为 牛奶 ， 颜 料 分 散在 油 中 成 为 油漆 或 油墨 等 。 这 些 分 散 体 系 的 生成 和 巩 坏 ， 以 
及 它们 的 物理 化 学 性 质 ， 都 是 胶体 化 学 研究 的 内 容 。 昌 然 通常 的 分 子 分 向 体 
系 ， 如 空气 、 洗 小 等 ， 不 属于 胶体 化 学 的 范畴 ， 但 是 有 些 物 质 的 分 子 很 大 ， 虽 
属于 真 称 液 ， 但 其 分 子 大 小 已 达到 胶体 分 若 体 系 的 范围 . Dun. AM, W 
粉 、 纤 维 素 等 高 分 子 溶液 ， 也 是 胶体 化 学 的 研究 对 象 。 由 于 高 分 子 合成 工业 的 
发 展 ， 高 分 子 溶液 理论 的 内 容 傅 来 傅 丰 富 。 尤 其 是 近年 来 分 子 生 物 学 的 发 展 ， 
在 研究 蛋白 质 、 核 糖 核酸 等 天 然 生 物 物 质 方 面 ， 借 用 了 胶体 化 学 的 方法 取得 了 
很 大 的 成 功 。 随 着 科学 的 不 断 深入 发 展 ， 使 得 高 分 子 溶液 逐渐 发 展 成 为 一 个 独 
立 的 学 科 分 支 。 


0.4 胶体 化 学 器 发 展 前 景 "1 


20 世纪 的 中 期 ， 胶 体 化 学 的 发 展 相 对 于 其 他 学 科 较 为 狠 乙 ， 最 近 一 二 十 
年 近代 物理 和 化 学 理论 的 进步 ， 诈 才 现代 精细 测试 手段 的 出 现 ， 为 在 纳米 级 水 
平 上 研究 胶体 与 界面 现象 提供 了 有 力 的 1]- 具 ， 使 胶体 化 学 取得 了 巨大 的 新 进 
展 。 追 踪 这 些 新 进展 ， 美 国 化 学 会 多 年 来 形成 了 一 个 传统 ， 每 隔 10 年 将 胶体 
与 界面 科学 年 会 扩大 成 为 大 规模 的 学 术 讨 论 会 ， 以 总 结 、 交 流 和 展示 本 学 科 
10 年 来 的 成 就 。1996 年 6 月 在 美国 波 兹 村 (Potsdam) 举行 了 第 70 届 美 国 胶 
体 与 界面 科学 学 术 大 会 ‘70% Colloid and Surface Science Symposium, [nj *3 
ACSSS), JH 50 多 个 国家 的 600 多 位 学 者 出 席 ， 发 表 论 文 373 8. XC EE 
展示 了 胶体 与 界面 科学 10 年 来 在 理论 研究 方面 取得 的 明显 进步 及 其 与 材料 科 
学 、 能 源 科 学 、 生 命 科 学 、 环境 科学 的 密切 结合 和 相互 渗透 ， 主 要 表现 在 以 下 
几 个 方面 。 

(1) 纳米 粒子 和 诛 王 得 的 研究 兴起 

大 们 对 分 散 体 系 的 认识 由 粗 到 细 ， 这 十 几 年 发 展 到 纳米 级 水 平 ， 纳 米粒 子 
和 处 于 0.1 一 10nm mdi Ez. CT K e E 制备 、 侣 成 和 性 质 的 研究 正在 


il 


兴起 。 各 种 纳米 粒子 和 原子 得 不 断 被 观测 和 合成 出 来 。 在 第 70 届 ACSSS 会 议 
Eiti lE Tik (cluster) 物理 性 质 的 论文 即 达 15 Azt. BHRAS 
A. Henglein 的 “ 胶 态 纳米 粒子 和 原子 簇 的 电子 性 质 ” 的 大 会 报告 系统 地 描述 
了 电 性 质 与 颗粒 大 小 的 关系 以 及 从 原子 到 原子 能 过 程 的 观测 和 控制 方法 。 
M. El-Shall 的 分 组 报告 “从 分 子 条 到 聚合 物 和 纳米 粒子 一 一 新 材料 合成 之 途 
径 ” 投 述 了 从 分 子 到 分 子 角 合 成 阳离子 有 机 票 侣 物 的 途径 和 控制 方法 ， 介绍 了 
制备 金属 氧化 物 纳米 粒子 的 新 方法 。 可 以 说 ， 新 材料 和 育 合 物 的 合成 正在 实现 
由 经 验 逐 步 向 准确 测定 和 按 设计 要 求 有 效 控制 的 转变 ， 今 后 将 制备 出 各 种 其 有 
特异 性 能 的 新 材料 ， 

纳米 技术 的 发 展 推动 了 表面 微观 分 析 技 术 的 进步 ， 目 前 已 能 成 功 地 对 表 外 
层 1— 10 个 原子 层 区 域 、 厚 度 O. 1— 10nm HARER. AHH. M 
形态 和 表面 能 态 作出 准确 的 测定 。 例 如 ，20 世纪 80 年 代 中 期 研制 并 获得 1986 
年 诺 风 尔 物理 些 的 扫描 隧道 显微镜 (scanning tunnel microscope) 8] H] T W W 
物质 单个 原子 的 位 置 ， 最 高 分 辩 率 在 垂 向 达 0.0lnm、 横 向 达 0. 2nm。 美 国 商 
用 机 器 和 公司 【1BM) 两 名 科学 家 利用 STM 直接 操作 原子 ， 成 功 地 在 镍 基板 上 
安排 原子 组 成 了 “1IBM” 字样 ;日 本 科学 家 成 功 地 将 硅 原 子 堆 成 一 个 “金字 
塔 "57] 。 这 项 技术 可 将 人 类 带 人 探索 原子 奥秘 的 世界 。 表 面 纳米 分 析 技 术 为 涉 
及 表面 的 一 系列 过 程 ， 如 催化 、 吸 附 、 润 湿 、 黏 附 、 表 面 改 性 、 复 合 、 摩 擦 等 
重要 理论 的 深入 研究 提供 了 手段 。 纳 米粒 子 和 分 于 艇 的 研究 对 促进 胶体 化 学 后 
域 的 研究 工作 有 十 分 重要 的 意义 。 人 和 例如， 原油 胶体 中 沥青 质 腔 质 核 的 形成 ， 正 
在 从 分 子 得 的 水 平 上 进行 考察 [9 。 而 掌握 原油 胶体 的 形成 、 稳 定 与 破坏 问题 ， 
对 五 油 开 发 和 石油 加 工 都 十 分 重要 。 阳 离子 聚合 物 在 油田 化 学 领域 的 应 用 日 益 
tR, EMEP., WIR, EKRE. MARES EA TEE N AE, 
但 是 目前 对 聚合 物 的 合成 途径 的 认识 利 控制 水 平 不 高 ， 不 论 单 体 、 均 聚 物 、 去 
察 物 的 种 类 、 结 构 和 分 子 量 的 控制 ， 都 有 许多 不 足 。 如 借鉴 纳米 技术 的 成 扫 ， 
则 可 以 合成 能 满足 各 方面 需要 的 聚合 物 。 纳 米 表 面 技 术 有 助 于 对 符 士 、 岩 技 者 
而 与 原油 、 水 之 间 的 相互 作用 以 及 多 种 油田 化 学 剂 作用 机 理 的 深入 研究 。 

(2) 乳 状 液 、 微 乳 状 液 、 泡 沫 的 研究 再 趋 活 唆 

这 些 早 已 有 广泛 应 用 和 研究 的 体系 ， 由 于 分 散 相 易 变形 ， 稳定 性 的 测定 
缺乏 有 效 手段 ， 常 有 研究 结果 不 一 至 ， 甚至 相互 牙 盾 的 情况 发 生 ， 因 而 停留 
在 经 验 阶 段 。 近 二 十 几 年 来 情况 有 了 根本 性 的 变化 。 由 于 生产 应 用 的 推动 和 
新 技术 的 采用 ， 让 个 领域 的 研究 室 前 活 财 并 取得 一 系列 进步 例 如 
A. S. Dukhin 等 人 利用 声 谱 准 确 地 测定 了 各 种 乳 状 液 的 粕 度 、 FH yfi. yb 
测定 了 不 稳定 乳 状 液 的 粒度 变化 。0. Urdahl 等 人 考察 水 /原油 乳 状 液 稳定 性 
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Hy £e BH. PT AS LAKE E ERE. 作为 天 然 乳 化 剂 / 稳 证 剂 的 询 青 质 胶 
质 中 浙 青 质 的 含量 有 一 临界 值 ， 胶 质 单独 存在 不 能 提高 乳 状 液 的 稳定 性 ， 而 
狐 青 质 与 胶 质 共同 、 相 互 作 用 才能 形成 极为 稳定 的 乳 状 液 ， 最 近 Laurel In- 
dustrial 公司 推出 的 Turbiscan MAT000 # yr 2g[ PF41138 or HE ta xE TE or Ur TX ht: 38 
UI HE s Ti TI RI 8 34 1 2 [6] B& WJ 25 Z; ñ E B E ñi) g Se o BË ge IB JE WU 
JL. PIIKSHE S EHE UU (E. üyLfb. Ak. SSE. S. o 
E., 沉淀 等 ， 可 用 于 从 微 省 到 浓缩 的 不 透明 温 侣 物 样品 的 测定 ， 是 目前 研究 
这 些 体系 胶 态 稳定 性 的 理想 手段 。 有 关 乳 状 液 、 泡 沫 的 性 质 、 界 面 层 结构 、 
分 散 相 性 质 的 研究 内 容 比 之 过 去 大 为 丰 请 了 。 有 鉴于 此 ， 美 国 化 学 会 从 20 
世纪 90 年 代 初 开始 陆续 编著 出 版 反映 某 一 领域 的 基本 理论 和 石油 工业 应 用 
进展 的 系列 专著 并 纳 人 美国 化 学 会 化 学 进展 丛书 。 例 如 ，1992 年 出 版 了 
《 乳 状 靶 ， 基 本 原理 及 在 石油 工业 的 应 用 ?， 系 统 地 讨论 了 乳 状 波 的 稳定 性 、 
流 变性 及 在 多 孔 介质 中 流动 的 规律 及 研究 方法 ， 介 绍 了 在 驱 油 及 重油 输送 等 
有 关 应 用 领域 的 研究 成 果 。1994 年 出 版 了 《泡沫 ， 基本 原理 及 在 石油 工业 
的 应 用 》”， 对 影响 泡沫 稳定 性 、 流 变性 的 各 种 因素 和 实验 方法 作 了 详尽 的 讨 
ib. 1996 年 出 版 了 《悬浮 体 ， 基本 原理 及 在 石油 工业 的 应 用 站 ， 反 映 了 基 
浮 体 研究 的 新 成 就 ， 专 题 讨论 了 悬浮 体 对 多 孔 介 质 滩 透 率 的 影响 ， 储 层 中 福 
粒 运 称 的 规律 以 及 微粒 的 产生 和 控制 等 与 油田 开发 密切 有 关 的 问题 。 据 了 
解 ， 类 似 的 其 他 专著 将 陆续 出 版 。 这 些 专 著 反映 各 该 领域 中 的 新 概念 、 新 
方法 。 

(3) 表面 活性 分 子 有 序 组 合体 成 为 胶体 化 学 中 的 热点 研究 领域 

表面 活性 剂 的 应 用 极为 广泛 ， 大 到 油气 田 的 开发 ， 小 到 细胞 作用 和 酶 效 
点， 都 高 不 开 表面 活性 作用 。 目 前 表面 活性 剂 体系 的 合成 正在 沿 两 个 方 同 发 
展 。 第 一 个 方向 是 在 表面 活性 剂 分 子 中 引信 不 同 的 特性 基 团 ， 使 其 具有 表面 治 
性 高 、 名 效 、 易 降解 的 特性 ， 特别 是 大 力 研制 高 分 子 表 面 活 性 剂 以 满足 新 技 
术 、 环 境 保 护 和 人 类 保健 不 断 提高 的 要 求 。 这 一 发 展 往往 导致 合成 工艺 复业 
化 、 生 产 成 本 过 高 。 第 二 个 方向 是 不 同 种 表面 活性 剂 复 配 ， 特别 是 表面 滞 性 剂 
与 其 他 物质 尤其 是 聚合 物 复 配 ， 以 取长补短， 获得 多 种 功效 。 表 面 活性 剂 在 降 
低 水 的 界面 张力 、 润 湿 ， 乳 化 、 > GEO JR. ARE. 洗涤 等 仍 继续 扮演 重要 的 
角色 。 与 此 同时 ， 现 代 高 科技 的 应 用 不 断 涌现 。 例 如 ， 液 膜 分 离 法 可 有 效 地 分 
离 性 质 接近 、 其 他 方法 不 易 分 离 的 混合 物 〈 烃 等 )。 紧 ， 特别 是 与 生命 过 程 密 
切 相 关 的 生物 腊 中 表面 活性 剂 的 作用 逐渐 被 揭示 。S. E Friberg $ TKR 
状 液晶 中 表面 活性 剂 与 京 电解 质 间 的 相互 作用 ， 制备 了 各 种 模拟 生物 膜 ， 成 功 
地 实现 了 腊 的 多 种 生理 功能 。 ux Arma. und. HIE 
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肉 化 等 新 技术 中 的 作用 作 了 深入 的 考察 。 近 年 来 功能 性 双亲 性 分 子 的 有 序 组 
半 ， 以 及 其 有 序 组 装 体 (langmuir 单 屋 、lamgmuie-blodgett Rš. Bess, Wii., 
heu. EME) 的 结构 和 性 质 的 研究 成 为 胶体 化 学 的 热点 研究 领域 。 

(4) 膀 体 化 学 与 生命 、 材料 . Hb W ROF ERS W H S HIS X 

在 历史 上 ， 胶 体 化 学 方法 曾 广 弃 也 为 生命 科学 所 采用 ， 趣 离心 机 的 创建 和 
用 于 蛋白质 研究 在 某 种 意义 上 标志 戎 现代 分 子 生 物 学 的 开始 。 细 胞 、 和 蛋白 质 和 
在 生理 过 程 中 实现 物质 吸收 、 维 持 新 陈 代谢 等 作用 的 各 种 生物 膜 的 精巧 和 奇妙 
早已 为 人 们 所 知 ， 但 深信 的 研究 是 在 不 断 进 步 的 胶体 技术 带动 下 进行 的 。 近 
10 老年 在 生物 界面 的 识别 (bioregnition at interface)、 细 胞 表面 形态 、 细 胞 粘 
连 ， 细 胞 功能 的 研究 、 各 种 膜 的 微观 结构 和 精巧 功能 的 研究 、 医 药 在 人 人 悼 中 传 
输 的 胶体 方式 等 方面 已 经 取得 长 足 的 进步 。 在 环境 科学 方面 正在 探讨 空气 中 气 
济 胶 与 气候 变迁 的 关系 、 各 种 亲 液 溶胶 的 性 质 、 表 面 催化 和 吸收 对 环境 的 影响 
等 深层 次 的 问题 。 具 有 特殊 性 能 的 新 材料 的 研制 已 取得 惊人 的 进步 ， 发 现 分 散 
相 大 小 、 形 状 均匀 的 胶体 具有 许多 优越 的 性 能 。 例 如 ， 大 小 形状 均匀 的 纳米 磁 
性 粒子 具有 优异 的 记录 和 记忆 功能 ， 是 制作 高 密度 高 保 真 器 件 的 理想 材料 ; 由 
均匀 纳米 陶 粒 制作 的 材料 ， 其 耐 温 、 耐 麻 、 绝 缘 性 能 是 普通 材料 无 法 比拟 的 。 
均 句 腔 体 的 研究 已 成 为 研制 新 材料 的 主要 方向 之 一 。 国 际 胶体 与 界面 科学 会 前 
主席 、 美 国 纽约 新 材料 研究 所 原 美 国 胶体 与 表面 科学 研究 所 ) 的 Matijevic 
博士 领导 的 分 散 体系 实验 室 ， 近 20 宪 年 来 成 功 地 制备 出 不 同 尺 十 和 不 同形 状 
的 各 种 金属 氧化 物 、 人 金属 氧气 化 物 、 人 金属 硫化 物 、 磷 化 物 均匀 胺 体 ”。 材 料 
科学 的 另 一 发 展 方向 是 通过 不 同 基 本 材料 的 黏 结 、 涂 布 、 光 透 、 表 面 改 性 、 共 
混 、 填 充 等 工艺 研制 各 种 新 型 复合 材料 。 这 些 工艺 过 程 均 涉 及 相 与 相 的 接触 ， 
界面 的 结构 、 组 成 、 能 量 、 性 能 和 形成 条 件 对 复合 材料 的 性 能 起 关键 性 的 必 
用 。 因 此 和 界面 分 析 和 界面 科学 的 新 进展 对 材料 科学 的 发 展 意义 重大 。 一 些 美 国 
科学 家 对 世界 重大 科技 前 沿 作 了 调查 分 析 后 一 致 认为 ， 胶 体 科学 及 其 应 用 是 当 
今世 界 科 技 的 八大 生长 点 之 一 。 
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SB m ” 纯 液 体 的 齐 面 性 质 


前 面 介绍 了 胶体 体系 是 具有 巨大 的 表面 积 的 高 度 分 散 体系 。 在 体系 中 表面 
屋 的 分 子 占 总 分 子 数 的 比例 很 高 ， 这 些 界面 层 的 分 子 所 处 的 环境 不 同 于 与 体 相 
内 部 的 分 子 ， 因 而 会 给 体系 带 来 许多 特殊 物理 化 学 性 质 ， 产生 特有 的 界面 
ms. 

自然 界 中 的 物质 ， 在 通常 条 忻 下 有 气 、 液 、 固 三 种 相 态 。 在 任何 两 相 之 间 
都 存在 着 界面 ， 有 气 / 液 、 气 / 固 、 液 / 液 、 液 / 因 、 舌 / 国 不 同 的 相 界 和 面 。 其 中 
气 / 液 、 气 / 固 恰 面 习惯 上 叫做 表面 ， 而 其 余 的 相 界 面 都 叫做 界面 。 

相 界面 不 是 一 个 理想 的 几何 平面 ， 而 被 认为 是 从 一 相 到 另 一 相 的 过 洲 区 
域 ， 约 有 几 个 分 子 层 厚 。 它 的 性 质 与 两 个 相 邻 体 相 的 性 质 不 同 , 因此 常常 把 措 
面 区 域 作 为 另 一 个 相 来 处 理 ， 称 为 界面 相 ; 而 与 界面 相 相 邻 的 两 个 均匀 的 相 就 
叫做 本 体 相 ， 界 面相 的 性 质 由 两 个 相 邻 体 相 所 含 物质 的 性 质 所 决定 。 表 面 张 力 
和 表面 自由 能 是 描述 表面 性 质 的 主要 物理 量 ， 本 章 以 纯 液 怀表 面 为 对 象 ， 者 重 
阐述 表面 张力 、 表 面 能 的 概念 ， 并 分 别 讨论 有 关 的 各 种 界面 性 质 . 


1.1 表面 张力 和 表面 目 由 能 
1. 1.1 表面 分 于 的 受 力 状态 
表面 屋 分 子 与 体 相 内 部 的 分 子 所 处 的 环境 不 同 ， 如 图 1. 1 Bros R9 LC 


面 。 分 子 之 间 存 在 短程 的 分 子 间 力 ， 即 范 德 华 引 力 。 在 体 相 内 的 一 个 分 于 B. 
它 周 围 被 同 种 的 液体 分 子 所 包围 ， 周 围 分 子 对 它 的 引力 是 对 称 的 《如 图 上 1 中 


气相 箭头 所 示 )， 合 力 为 零 。 因 此 分 子 在 液 相 

m. a ~ 内 部 移动 ， 不 需 外 力 对 它 做 功 。 但 是 表 
AS AX an AAS 层 的 分 子 A 则 不 同 ， 由 于 液 相 密度 大 于 
X, 二 二 BY 气相 密度 ， 因 此 液 相 一 侧 对 它 的 吸引 力 

CA BO AM 0. 大 于 气相 一 侧 对 它 的 吸引 力 。 表 面 层 的 
二 二 wiz xb 分 子 受 到 净 的 科 直 指向 相 液体 内 部 的 力 。 

o CO 使 得 表面 层 的 分 子 有 向 液体 内 部 迁移 的 

wn TENE TETTE ENERO 

图 1.1 分 子 在 液 相 内 部 和 在 表面 Ml- 从 能 量 上 来 看 ， 要 将 液体 内 部 的 分 

所 受 不 同 引力 的 示意 子 称 到 表面 ， 需要 对 它 做 功 。 因 此 表面 


层 的 分 子 与 液体 内 部 的 分 子 相 比 具有 额外 的 势能 。 这 种 势能 只 有 分 子 处 在 表面 
时 才 有 
1.1.2 表面 张力 

设 在 一 边 CD 可 以 自由 移动 的 金属 框 4BCD 上 挂 有 皂 膜 〈 如 图 1.2), CD 
HKA REKREA. VAE CD 边 上 施 z 
加 一 适当 的 力 下 。 实 验 表明 ， 此 时 可 移动 的 边 。 4 — 0 


CD 受到 下 的 作用 ， 却 并 不 沿 此 力 的 方向 移动 x 


【 即 保 持 静 止 状 态 )。 可 以 推断 和 活动 边 CD 必定 
受到 一 个 与 力 F 大 小 相等 、 方 向 相反 的 力 卫 
的 作用 ， 这 个 力 就 是 表面 张力 。 对 于 一 算 的 EHE 。 活动 金属 此 
液体 ， 在 一 定 的 物理 状态 下 平衡 时 ， 力 了 的 
值 与 边 长 ! 成 正比 。f=2XxlxY ( 因 液 膜 有 两 
个 表面 ， 所 以 乘 以 2) 。 此 处 Y ARARA LAKER. AA- 
相 切 的 方向 使 表面 收缩 的 力 ， 通 常 简称 为 表面 张力 。 国 际 上 通用 的 单位 是 
mN/m (ŒF), 
1.1.3 表面 自由 能 
在 图 1.2 所 示 的 体系 中 ， 液 膜 在 外 力 下 的 作用 下 面积 扩大 时 ，CD 边 移动 
了 dz 的 上 距离 。 外 力 对 体系 做 功 。 在 可 道 情况 下 ， 外 力 对 悼 系 所 作 的 最 小 切 是 
— W= Fdz—21Ydx (1.1) 
在 恒温 恒 压 条 件 下 ， 外 界 所 消耗 的 功 将 储存 于 表面 ， 成 为 表面 分 子 所 具有 
的 一 种 额外 势能 。 此 功 等 于 体系 Gibbs 自由 能 的 增加 。AG= 2LYdr， 其 中 ， 
A 一 27dz 是 体系 表面 积 的 增加 。 于 古 


Y= 二 (1. 2) 


Hr y 为 恒温 恒 压 下 增加 单位 表面 积 时 体系 Gibbs H p BER HE E. ERES EE é 
自由 能 ， 简 称 表 面 自 由 能 。 国 际 通用 单位 是 : J/m* (RX), m/m CEU 
K 

E LE DE iñi Ë tH BË Jë: 7r PUDE HE] S RIP J 7 E 
液体 表面 性 质 时 所 用 的 物理 量 , een Mo Ba ER Ie)B. IBD J E N 
面 屋 分 子 间 实际 存在 的 表面 收缩 力 。 采 用 表面 张力 的 概念 ， 以 力学 平衡 的 方法 
解决 流体 界面 问题 ， 具 有 直观 方便 的 优点 。 表 面 自由 能 是 形成 一 个 单位 的 新 表 
而 时 体系 自由 能 的 增加 ， 或 表示 物质 体 相 内 部 的 分 子 迁 移 到 表面 时 ， 形 成 一 个 
单位 表面 所 要 消耗 的 可 逆 功 。 采 用 表面 自由 能 ,便于 用 热力 学 原理 和 方法 处 理 
蝎 面 问题 ， 所 得 结论 不仅 适用 于 液体 表面 ， 并 对 各 种 界面 都 有 普遍 意义 。 对 于 

1] 


图 1.2 理想 的 表面 张力 实验 示意 


液体 ， 可 以 证 明 表 面 自 由 能 和 表面 张力 具有 相同 的 量 网 。 采 用 相应 的 单位 〈 例 
如 分 别 用 mN/m 和 mj/m:) 时， 其 数值 相同 ， 

在 固体 表面 上 表面 能 与 表面 张力 有 所 不 同 。 因 为 许多 国体 的 物理 性 质 是 各 
向 异性 的 ， 例 如 压 弟 系数 、 脱 胀 系数 、 热 导 率 、 电 导 率 、 透 光 率 等 与 方向 有 
关 。 同 样 的 ， 表 面 张 力也 随 上 方向 而 不 同 ， 


1.2 表面 热力 学 基础 


热力 学 的 方法 是 研究 表面 问题 的 重要 工具 ， 可 用 热力 学 的 方法 讨论 有 关 表 
面 热 力学 的 基本 概念 及 变化 的 规律 。 虽 然 在 这 里 表面 性 质 是 从 纯 渡 体 体系 得 出 
的 ,但 由 于 热力 学 方法 的 普遍 的 实用 性 ， 因 此 这 些 基本 概念 和 热力 学 关系 并 不 
完全 限于 一 组 分 体系 。 

1.2.1 纯 液 体 的 表面 热力 学 量 

首先 考虑 一 个 充满 菜 种 液体 的 标 子 组 成 的 体系 (图 1.3), EPI mn] EL 
自由 移动 且 杯 盖 材 料 与 液体 之 间 的 界面 
张力 为 零 ( 即 认为 杯 盖 材料 也 由 该 液体 
组 成 )， 如 果 在 恒温 恒 压 下 ， 可 道 地 拉 
动 杯 盖 液 面 面 积 增加 dA, Heim IK 
Deme 系 所 做 的 功 5W 正比 于 表面 积 的 增 量 。 

-—m': —6W'-—YydA (1.3) 
WT Hog — Bh 3 mi d 5E HR DR k E. 
在 此 可 道 过 程 中 ， 体 系 的 热力 学 函数 的 变化 为 


dU — TdS— PdV + YdA (1. 4) 
dH -— TdS+VdP+ YdA (1. 5) 
dF— — SdT — PdV +YdA (1. 6) 
dG= — SdT--VdP + YdA CI. 7) 
根据 上 面 的 热力 学 公式 ， 可 以 得 出 
ye (8). = (SA). = SA NLICIMM xod 


这 些 结果 表明 ， 表 面 自 由 能 y 是 在 不 同 的 特定 条 件 下 ， 可 逆 地 增加 单位 面 
gud rapi x bU. HA H. xk 下 、 自 由 能 避 的 改变 量 。 

由 于 体系 表面 性 质 的 研究 是 在 恒温 恒 压 条 件 下 进行 的 ， 所 以 通常 所 说 的 表 
面 自 由 能 是 指 第 四 个 偏 微分 定义 的 表面 自由 能 ， 简 称 表面 能 ， 

对 于 只 有 一 种 表面 的 多 组 分 体系 ， 经 历 一 可 道 过程， 具 在 此 过 程 中 体系 除 
做 膨胀 功 和 化 学 功 外 还 做 表面 功 ， 则 有 下 列 相应 的 热力 学 关系 式 。 
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dU = TdS— PdV + YdA + zp dn, (1. 9) 


dH — TdS--VdP-J- YdA 3 u, dn, : (1. 10) 
dF=— SdT— PdV + YdA + È u; dn, (1.11) 
dG= —SdT+ VdP + ydAÀA + 22; dn, (1.12) 

由 此 可 得 
mi E73 > UR de ua n RA Sob 


这 说 明 7 是 在 相应 杀 件 下 ， 增加 单位 表面 积 是 体系 
的 内 能 、 热 熔 、 功 焰 、 自 由 能 的 改变 最 。 这 里 注意 到 体 
系 表 面 能 不 仅 与 温度 、 上 压力 有 关 ， 而 外 与 i 体系 的 组 成 
"x. 
1.3.2 pii (Gibbs) 表面 热力 学 函数 让 

为 了 便于 对 表面 区 域 做 热 尹 学 处 理 ，Gibbs 在 他 的 杰 
出 的 热力 学 工作 中 采用 了 一 种 巧妙 的 办 法 。 如 图 1.4 所 
示 , 在 a 相 和 有 B 相 之 间 的 过 滤 区 域 ， 做 任意 数学 平面 SS 
作为 划分 面 ， 称 为 两 体 相 的 分 界面 6。 并 假设 a 相 的 性 质 
直到 SS' 平 面 都 是 均匀 的 ; B 相 的 性 质 直 到 SS 面 也 都 是 

^n. Ea. B. o 作为 上 标 ， 分 别 标明 a, B 两 个 体 相 和 和 s 表面 的 相应 的 

热力 学 量 。 那 么 体系 的 任意 容量 性 质 为 体系 中 各 部 分 容量 性 质 之 和 。 


图 1.4 相 界 面 示意 


U = Us +U +U" (1. 14) 
H=H=°+ Hi+ H° (1.15) 
F= F° + FË + F° (1.16) 
他 二 人 十 (下 十 全 (1. 17) 
S== a SP F S (1. 18) 


W 412505 E ft ti s ok tE FH CIH, 设 体系 在 此 过 程 中 除 膨胀 功 、 
化 学 功 外 ， 还 有 表面 功 ， 由 于 V" 二 0， 由 


dU" —dH* = TdS" + YdA-F 22g dn? (1. 19) 
dF* —dG* = — S*dT - YdA + 3: p; dni (1. 20) 
对 于 纯 液 体 天王 0， 于 是 
dU* —dH* = TdS" + YdA (1.21) 
dF* — dG* = — S*dT-F- YdA (1. 22) 


在 体系 强度 性 质 不 变 的 条 件 下 积分 式 (1.22) 得 
G* —yYA B| rY—G"/À 
这 说 明 表 面 自由 能 7 是 单位 面积 Gibbs 平面 在 指定 条 件 T 由 能 的 值 ， 
13 


[Eds iE XE AX Has HIT Sid K K IB 
在 恒温 恒 压 和 组 成 不 变 的 条 件 下 ， 将 式 (1.21). 3X (1.22) 积分 可 得 


UH*=TS" 二 YA 二 Zni (1.23) 
F= = -TFHA + Sni (1. 24) 
微分 U* — TS* AYA + Seni 得 
dU" = TdS* + S'dT + YdA + Ady+ Sidni + 22m? dp (1. 25) 
dU* = TdS° + YdA-- Zip; dni 
以 上 两 式 两 端 分 别 相 减 得 
S'dT+Ady+ 2i ni dpi; —0 (1. 26) 


这 就 是 相 界 面 的 Gibbs-Duhem 公式 。 
HA XX (1.26) 的 两 端 ， 得 


c RN _ 2ni dui 
dy= T dT (1. 27) 


Rp, S'/A 和 好/A， 都 是 单位 表面 的 “过 剩 量 。 
这 是 一 个 重要 的 表面 热力 学 公式 ， 虽 然 这 些 理想 几何 平面 的 热力 学 基 比 较 
抽象 ， 但 它们 之 间 热 力学 关系 还 是 很 严格 的 。 


1.3 弯曲 液体 表面 的 一 些 现象 


由 于 液体 表面 存在 表面 张力 ， 补 面 在 某 些 情况 下 往往 呈 不 同 程度 的 车 曲 。 
液 面 桂 曲 的 程度 又 影响 液体 的 性 质 ， 涉 及 许多 自然 现象 和 实际 应 用 。 下 面 讨论 
弯曲 液 面 的 性 质变 化 的 规律 。 

1.3.1 弯曲 液体 表面 下 的 附加 压力 

通常 大 面积 的 水 域 的 表面 总 是 平坦 的 。 但 毛细 管 中 的 液 面 、 沙 子 或 条 土 之 
间 毛 细 链 中 的 液 面 以 及 气泡 、 水 珠 的 表面 则 都 呈 曲 面 。 奇 曲 液 面 的 一 个 根本 特 
性 就 是 曲面 两 侧 存 在 压力 差 。 实 验证 明 ， 在 细 玻 现 管 的 一 端 吹 起 一 个 肥 虹 泡 
后 ， 必 须 将 管 的 另 一 端口 堵 住 ， 肥 和 皂 泡 才能 稳定 存在 。 否 则 肥皂 泡 会 自动 收 
缩 。 这 就 是 因为 弯 曲 液 面 两 侧 有 压力 差 。 弯 曲 被 面 下 的 附加 压力 ， 可 用 图 1.5 
来 说 明 。 

加 图 1. 5(a) 所 示 ， 为 一 凸 液 面 ,由 于 表面 张力 是 在 曲面 的 切面 内 ， 并 县 
与 作用 线 牌 直 ， 向 着 缩小 表面 积 的 方向 。 这 样 就 产生 指向 着 液体 内 部 的 力 
Pm. Pa 大 于 气相 压力 。 如 果 气 相 的 压力 为 Po. SB A. 在 这 种 情况 下 液体 内 
部 净 上 压力 通常 叫做 附加 压力 AP. 

AP =Pa —Po 
syu, dE 1. 5(b) 所 示 ， 与 凸 液 面 的 情况 相反 ， 由 于 表面 张 忆 
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是 在 曲面 的 切面 内 ， 向 着 缩小 表面 积 的 方向 使 里 裕 面 变 成 平面 。 那 么 产生 的 被 
相 一 侧 的 压力 Pm 指向 气相 一 侧 。 液 相 一 侧 的 压力 Pm 小 于 气相 压力 ， 这 样 补 
体 所 受 的 附加 压力 应 当 是 AP = Pp 一 Po。， 方 向 是 指向 气相 一 侧 ， 

如 果 是 平 液 面 ， 由 于 液体 表面 张力 沿 着 与 液 面 平行 的 方向 作用 着 ， 且 不 产 
生 与 液 面 牌 直 的 分 量 。 在 任意 两 个 相反 的 方向 作用 着 的 使 表面 收 帝 的 力 都 大 小 
相等 方向 相反 、， 互 相抵 消 。 因 此 平 液 面 两 侧 的 压力 相等 ， 附 加 压力 为 等 。 

总 之 由 于 表面 张力 的 作用 ， 弯 曲 液 面 与 平 液 面 不 同 。 在 弯曲 液 面 时 ， 总 是 
产生 一 个 指向 曲面 的 曲率 中 心 ‘四面 的 内 部 或 球 心 ) 的 附加 压力 。 使 得 曲率 中 
心 一 侧 体 相 的 压力 总 比 曲面 男 一 侧 的 体 相 的 压力 大， 

弯曲 液 面 的 附加 压力 与 其 曲率 半径 有 关 ， 其 关系 可 导出 如 下 。 

设 容积 一 定 的 箱子 中 有 一 液 滴 ， 箱 子 中 的 太 气 压力 为 Pt， 液 漠 内 部 的 庄 
Jp P (图 1. 6)。 附 加 压力 AP=Pl 一 了 0。 若 液 滴 在 恒温 条 件 下 ， 悼 积 增 姑 
dVi, W 

dF=— PdV; — Pa dV, +YdA=0 
其 中 下 标 1 和 Eg 分别 代表 液体 和 气体 。 国 为 体系 的 体 
RIRE., dV; = —dV,. 于 是 
(Pa — P. )dVi= — YdA 


AP=-— (1. 28) 


在 弯曲 液 面 上 取 一 无 限 小 的 面积 元 ABCD( 图 
1.7)， 在 曲面 上 作 任 意 两 个 互相 垂直 的 正 变 截面 。 马 
们 的 交 线 为 曲面 上 过 〇 点 的 法 线 ， 两 个 正 交 截面 与 曲面 的 两 条 交 线 的 曲率 半 
径 分 别 为 Ri 和 Rz。 当 体积 扩大 dV 时 ， 液 面 面 积 扩大 d4,， 面 积 元 为 
A'B'C'D' ,相应 的 AB 边 长 由 zx 变 为 x 十 dr，BC 边 长 由 y 变 为 ?十 dy， 曲 面 
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图 1.6 附加 压力 示意 


ABCD in E k Ek Jj pp fe SJ dz 


lb. 
dA =dry= Cr+ dr) v dy) — xy rdy+ yd: 
dV == rydz 
xt (2.28) 恋 为 
Ape t2 ydr (1. 29) 
rydz 


由 图 1.7 可 以 看 出 ， 比 较 两 个 相似 三 角形 AAOB 与 AA'O'B'. ABO C 与 
AB'OC', a IE 


d X + dr = ui d: . rdz 
| BE i "— Ri+dz R; UR: 
yl ytdy ow — ydz 
Rə+dz R; > R; 


将 dr, dy 与 dz 的 关系 式 代 人 式 
(1.29)， 得 


AP—Y(g-g-) (1. 30) 


Ri Rs 
# (1.30) 就 是 Laplace 方程 式 ， 它 是 适 


用 于 任意 曲面 的 一 般 公式 。 

xt (1. 30) 表明 附加 压力 与 液体 的 表 
面 张 力 成 正比 ， 与 弯曲 液 面 的 曲率 半径 成 
反比 。 即 曲率 半径 越 小 ， 附 加 压力 越 大 。 


图 1.7 任意 奔 曲 面 的 液 面 cp 如 果 曲 面 是 球面 的 一 部 分 ， 则 任意 
扩 支 时 所 做 功 的 分 析 的 曲率 半径 都 相等 ， Bp R,—R:—EK. 
A (1.30) ÆA AP- (1. 3D) 


C» 如 果 曲 面 是 圆柱 面 ， E Z HH hity b RE 6 — hk BUNTE TE, 5 — T Bil 
KPEE. 
所 以 Laplace 方程 式 可 以 与 成 
ri 


AP—g (1. 32) 


G ag ^H. Rmi A. HT AU PST U MR RI TRE. 
而 上 且 这 两 个 球形 界面 的 半 笃 基本 相 寺 ， WHS WAS ENEA 
P= (1.33) 
ik IH HE. AJM E SR J K, IN jk. Hj — E HH EF IK o — + BË 
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uA, AREER- A., EEA a R 
1.3.2 毛细 管 上 升 现象 


# m 2 2. F F 2 P 2 # £ Z= P = = 


i 


i 


i 


pe FÉV 


(a) EHE ETE (b; CHE Fi 
图 1.8 EWS 


如 图 1.8， 当 液体 能 很 好 地 润 湿 毛 细 管 时 ， E e uU mas ik ^e [E] AE [Bl 
[图 1. 8ta)]。 假 定 毛 细 管 截面 为 图形 ， 且 毛细 管 半径 是 铝 小 ， E 8n E A in d 
面 可 看 作 球面 的 一 部 分 ， 可 把 四 洲 面 近似 看 作 半 球形 ， 黄 个 曲率 半径 相等 ， 都 
等 于 毛细 管 半径 R. Plu Ey AHEJ A Pa, Pl d F rdi RI ERIT 
Ap P. REE APD= PI— Po=27Y/K, (rg im F Jy RH — ML A B: 7]. P 比 气 相 
EJ, REREH AP 指向 气相 一 侧 。 在 此 力 的 作用 下 毛细 管 中 的 补体 上 必 
然 上 升 一 定 的 高 度 。 平 衡 时 ， 此 附加 压力 必 等 于 毛细 管内 液 柱 的 静 计 吕 Apgh. 
从 而 得 到 AP — Apgh —ZY/R. | 

式 中 ，Ap 为 液 相 和 气相 的 密度 差 ; £ 为 重力 加 速度 ; h AEE S H H 
低 点 与 管 外 水 平 液 面 的 高 度 老 。 | 

an Fa Hoz 4 fi HE UT. TE |N HR dopo qur qup 因为 证 液 而 下方 流 
相 -- 侧 的 压力 大 于 液 面 上 方 气相 的 压力 ， 管内 液 柱 会 在 附加 压力 的 作用 下 下 降 
-_ 室 的 高 度 ， 如 图 1.8(b) Bra. Apgh —2Y/R EH. 


上 式 也 可 写成 
B = Rh = a° 
APE 


prs ig Ac Js n oz 2 h RR PE PUE , x E rm. om 
RA mide EE Ha 来 代表 。 ws 
p Eite BJ meti. BEA TCI AE F S 8 ë I K QM 
即 液体 与 圆柱 形 毛细 管 形成 的 接触 角 和 一 0 或 0=90" 的 极限 条 件 。 | nATAM 
的 情况 是 液体 与 圆柱 形 毛 细 管 形成 一 定 的 接触 省 98， 如 图 1.9 Hor. RNOEN 
25 uk BL EE ER rl DA PB r. 而 生 液 面 的 曲率 半径 R i= R; = F, Hi Ë 1.9 2 
l 


看 出 cosd— p Briss (1.31) 可 以 与 成 
. àycosü 


r 


AP CL. 34) 


相应 的 毛细 管 上 升 和 下 降 公式 为 Aokh 一 22cos， 
1.3.3 EH REI E BJ tü dus = F 

通 带 说 在 -一 定 温度 下 , ^L. HPEPMDHIDE SE MERE. WE 

图 1.9 毛细 管 ”的 燕 气 压 为 惟一 确定 的 值 。 这 是 对 液 面 呈 平 液 面 的 情况 而 

半径 与 曲率 言 的 。 当 流 面 旺 弯曲 液 面 时 ， 液 体 所 受 的 压力 与 平 液 面 不 

六 么 的 关系 。” 同 。 这 使 得 同一 液体 的 状态 和 性 质 随 液 滴 大 小 而 变化 。 设 
燕 气 为 理想 气体 ， 根 据 热力 学 汽 - 液 平 衡 条 件 

G=0,=0 J-RTInp (1.35) 
AB. pu UE RO fl RU AR CE, 
恒温 下 将 式 (1.350 对 体系 的 讨 力求 偏 导数 ， 可 以 得 到 


dir E " dlap EA | 
(Spl RTI x ], 7^ (1. 36) 
Ap. VQ 是 液体 的 摩尔 体积 . 
于 是 VidP — RTdlng 


设 平 液 面 时 被 体内 所 受 的 压力 为 Pl GIERA), ifi ^CTHCP E f 89 2 XL 
分 压 为 pp ， 当 外 压 不 变 ， 把 液体 分 散 成 半生 为 r 的 微小 波 泣 ， 液 潢 内 所 受 的 
压力 变 为 P,， 此 时 与 液 泣 成 平衡 的 潜 气 分 压 为 P,， 对 式 (1.36) 作 定 积分 得 


P, Po 
| wap |; RTdln) 
yi Vit P; — P, y= RTin £ 
po 


Pi— P, 就 是 液 滴 曲 面 内 外 的 讨 力 差 ，Pi 一 P= 他 ， 则 


in (1.37) 
设 滚 体 的 密度 di 和 摩尔 体积 V, = Mdi SEATEBIK H mex Ze. TEA 
WANA TES FERREA. BU 
en n AE (1. 38) 
这 就 是 Kelvin Jy fg. E A HBH akaw Dh, SZFERA VIA K. CHE 
半径 r 一 co 时， 液体 的 蒸气 压 从 p. — pos 
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例如 20 C K f fb ZA LIE 2306Pa, RA (1.37) 可 以 计算 出 不 同 半径 
的 水 调 饱 和 蒸气 压 和 相对 燕 气 压 变 化 值 ， 见 表 1.1. 


Ia. 1 FEF] I zK 88 PELO # AER du 38 xd dE LER 3E dE (Ë 
KAFE rmi 说 气压 /Pa HITIK Eei [KAR TE rem 21013128 一 ^t He e dc 

ET TT ! 

jm | va | ow | em 
1.4 ARREK BQ DE 71 3X 

测定 液体 表面 张力 的 方法 很 案 ， 这 里 只 介绍 其 中 几 种 常用 且 简 便 易 行 的 
"am. 

1.4.1 毛细 管 上 升 法 

毛细 管 上 升 法 是 常用 的 较 难 确 的 方法 之 一 。 这 个 方法 研究 得 最 早 ， 在 理论 
和 实验 上 都 比较 成 熟 且 严密 。 因 此 后 来 发 展 起 来 的 方法 虽 有 不 少 的 优点 ， 但 目 
前 一 直 用 毛细 管 上 升 法 所 测 到 的 表面 张力 数据 作为 标准 。 

将 一 只 干净 透明 的 毛细 管 插 人 待 测 液体 中 ， 若 液体 能 润 齐 毛 细 管 ， 则 在 表 
面 张力 的 作用 下 沿 毛细 管内 壁 上 升 一 定 的 高 度 ， 如 图 1.8(a) 所 示 。 用 测 高 仪 
测定 液 福 上 升 的 高 度 ， 高 度 h 是 毛细 管内 容 月 面 的 最 低 点 与 管 外 的 水 平 访 面 
的 高 度 差 。 可 由 下 式 计算 被 铀 液体 的 表面 张力 ， 


7 一 了 pghr (1. 39) 
AB, r 为 毛 甸 管 半径 ; g 为 重力 加 速度 ; p ARARE. 
1.4.2 挂 环 法 
通常 用 铀 丝 制 成 加 形 挂 环 ， 将 它 挂 在 扭力 天 平 上 。 调 整 天 平 使 铁丝 贺 环 平 
面 刚好 与 液 面 接触 。 然 后 测定 回环 拉 脱 液 面 


时 的 最 天 拉力 下。 如 图 1.10 所 示 。 则 可 由 式 


(1.40) 计算 表面 张力 ， 4 LA 
F T LUE. 
ZA (1, 40) m 
+ AnCR T54 E P n is go 22 F 2 A ] f Pus 
i ON ML TL 
$$: DRENT. 图 1.10 持 环 法 示意 


将 铂 丝 圆 环 拉 脱 小 面 时 ， 所 提 拉 起 来 的 
液体 并 非 圆柱 形 的 。 所 以 ， 在 实际 计算 时 必须 乘 上 一 个 校正 因 了 于 / 。 此 校正 系 
数 是 哈 金 斯 [ 趾 等 人 引进 的 ， 对 于 不 同体 系 的 f 的 值 可 查阅 有 关 的 资料 [2']。 
实际 上 任何 天 平 都 可 作 拉 环 之 用 。 现在 有 各 种 专门 设计 的 不 同型 号 的 贺 环 
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法 表面 张力 测定 仪 。 

在 使 用 该 仪器 时 ， 须 注意 铂金 圆 环 在 液 面 上 保持 水 平 。 若 偏差 ,误差 
为 0. 5%; 车 偏 差 2. 1*， 误 差 为 1.6% 。 环 的 重量 要 取 干 重 ， 在 接近 分 离 点 时 
要 特别 小 心 ， 防 止 液 面 孜 动 ， 环 在 使 用 前 最 好 经 过 和 灼 烧 ， 以 除去 妻 面 的 沾 污 
物 。 通 常 使 用 一 个 能 使 液体 不 断 汶 出 的 容器 ， 使 液 面 始终 保持 干净 ， 
1.4.3 滴 重 法 i 

在 所 有 测量 液体 表面 张力 的 实验 方法 中 ， 滴 重 法 也 许 是 最 简便 的 一 种 。 如 
图 1.11 所 示 。 让 被 测 液 体 通 过 毛细 和 畦 流出 ， 在 平滑 的 毛细 管 口 慢 慢 形成 液 滴 
并 滴 下 (图 1. 12)， 落 人 一 个 容器 中 。 计 算出 每 个 液 滴 的 平均 重量 W 或 体积 
V, dis (1.41) 3E ERE RE E JJ. 


_ W mg, gy LEV | 
Pel cy Heg (1. 41) 


e 


图 1.11 滴 重 法 示意 图 1.12 Ana 


这 个 公式 是 1864 年 由 Tate 提出 来 的 ， 显 然 这 里 用 了 表面 张力 的 概念 ， 毛 
组 管 尖 所 能 挂 仁 的 该 滴 的 最 大 重量 为 管 尖 周 长 与 液体 表面 张力 的 乘积 。 

实际 上 ， 上 只 要 仔细 观察 液 滴 形 成 的 全 过 程 ， 就 不 难 发 现 ， 由 于 形成 的 细 长 
的 液 柱 在 力学 上 是 不 稳定 的 ,一 部 分 半径 缩小 ， 另 一 部 分 半径 扩大 ， 最 后 形成 
液 滴 落下 。 因 此 真正 落 人 容器 的 仅 是 在 管 口 形成 的 液 滴 的 一 部 分 ， 一 般 认为 ， 
多 至 液 滴 重 量 的 200 592i. O F NIB. CB XE. 
WARR bor. REA POTIAS 38 B hL W 要 比 计算 值 小 得 名 ， 
对 于 这 种 情况 ， 喻 金 斯 (Harkins) 和 布朗 (Brown) 引进 校正 系数 f. 他们 
用 毛细 管 上 升 法 铀 定 了 水 和 蔡 的 表面 张力 ， 同 时 用 不 同 半 径 的 毛细 管 测定 水 和 
鞋 的 滴 重 ， 计 算出 了 了 的 值 ， 且 体 计 算 可 查阅 文献 全 '5 。 
1.4.4 最 大 泡 压 法 中 

最 大 泡 压 法 是 测量 液体 表面 张力 的 一 种 常用 方法 ， 此 法 的 装置 如 图 1.13. 
将 一 根 毛细 管 搬 人 被 测 液体 中 ， 从 中 缓 缓 哆 人 惰性 气体 。 当 管 径 较 细 时 ， 可 假 
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定 所 生成 的 气泡 都 是 球面 的 一 部 分 。 随 着 毛细 
WW eA. EST UI mMSUmTe S 
IX. SEWERE ATH. BI W E 
最 小 ， 即 正好 等 于 毛细 管 半径 。 而 泡 内 的 压力 
达到 最 大 值 。 该 值 可 以 由 品 形 管 压力 计 的 压力 
差 上 测 得 。 所 以 根据 泡 内 的 最 大 压力 AP mas A 
Xm THES. gba ib A gk JJ 
AP, = pgh = (1. 42) 

式 中 ,5 是 U 形 管 压 力 计 内 的 液体 的 密度 。 

根据 久 上 所 述 ， 要 求 被 测 液 体能 很 好 地 涧 图 1,13 最 太 泡 压 法 的 示意 
温 毛 细 管 ， 保 证 气泡 在 毛细 管 的 内 缘 形 成 。 

本 方法 与 接触 角 无 关 。 而 且 装 置 简 单 ， 测 定 迅速 。 毛 细 管 端的 气泡 应 控制 
在 每 秒 一 个 为 适宜 。 这 个 方法 还 可 用 于 测量 不 易 接 近 的 或 需要 远 距 离 操 作 的 液 
体 的 表面 张力 。 如 迟 融 的 金属 、 高 温 炉 中 的 料 液 等 ， 

但 是 此 法 所 测 的 是 新 生 的 气 / 液 界面 ， 所 以 不 能 研究 液体 的 表面 张力 随时 
间 的 变化 。 例 如 溶液 表面 张力 ， 由 于 溶质 在 表面 的 吸附 与 时 间 有 关 ， 因 此 滞 被 
的 表面 张力 也 随时 间 而 异 。 
1.4.5 MAŠ 

该 方法 是 Wilhelmy 于 1863 年 提出 来 的 ， 是 一 种 不 需 校正 的 比较 简便 的 
方法 。 和 将 一 方形 薄片 ， 例 如 显微镜 盖 玻 片 、 铂 片 、 云 母 片 、 滤 纸 片 等 ， 使 其 部 
笑 注 人 被 体 中 ， 薄 片 用 细 丝 挂 在 天 平 的 一 端 。 有 两 种 测定 方法 。 

种 方法 是 和 挂 环 法 一 样 ， 使 薄片 恰好 与 被 测 液 面相 接触 ， 然 后 测定 薄片 
与 液 面 拉 脱 时 的 最 大 拉力 。 可 用 式 (1.43) 计算 表面 张力 。 


AW —W g — Wa —21y sk y - 3 (1. 43) 


另 一 种 测定 方法 称 为 静态 法 ， 如 图 
1. 14， 先 调节 好 天 平 硅 码 与 薄片 的 于 
衡 ， 然 后 将 液 面 逐 渐 升 高 ， 当 液 面 恰 好 
与 挂 着 的 薄片 相 接触 时 ， 为 使 天 平平 衡 
所 增加 的 硅 码 重量 ， 就 等 于 作用 在 着 户 
与 液体 接触 的 周 界 上 的 液体 的 表面 张 
eMe 力 ， 所 以 同样 可 以 用 式 (1.43) 计算 。 
图 1.14 吊 片 法 示意 该 法 的 准确 度 可 达 0.1%， 且 无 奖 
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校正 。 但 挂 片 法 要 求 被 测 液 体能 很 好 地 润 湿 薄 片 。 即 液体 与 落 片 的 接触 角 为 零 。 
通常 为 了 使 液体 能 很 好 地 涧 湿 注 片 ， 玻 璃 片 用 毛 政 璃 片 、 铀 片 浴 上 铂 黑 等 。 
1.5 影响 表面 张力 的 因素 

表面 张力 的 产生 ， 是 因为 表 而 层 的 分 子 受 到 指向 液体 内 部 的 净 吸 引力 。 因 
此 凡是 影响 该 力 大 小 的 因素 都 会 影响 表面 张力 大 小 ， 
1.5.1 物质 的 本 性 

不 同 的 物质 其 分 子 之 间 的 引力 到 小 不 同 ， 所 以 物质 的 本 性 决定 了 表面 张力 
的 太 小 。 非 极 性 分 子 物质 正己 烷 的 表面 张力 仅 为 18. tmN/m。 现 在 知道 的 最 
低 的 液体 表面 张力 值 是 1K 时 液 氮 的 表面 张力 ， 为 0. 37mN/m; 最 高 值 是 铁 在 
它 的 熔点 时 的 表面 张力 ， 为 10880mN/m., 不 同类 型 的 液体 的 表面 张力 值 的 天 
致 范围 见 表 1.2, 


$1.2 FARENE HNA AEA iA 


TOLES y/imN/m? 

K 24 —40 _ 
BE EAE 200—400 
PEE. 


350-— 1880 
极 性 有 机 物 


1.5.2 温度 
实验 结果 表明 ， 许 儿 纯 液体 的 表面 张力 都 是 随 温度 的 升 高 而 下 隆 。 当 温度 
上 升 到 接近 临界 温度 i, 时 ， 气 / 液 界 面 逐 渐 消失 ， 表 面 张 力 趋 于 堆 ， 
表面 张力 随 温 度 升 高 而 下 降 的 变化 规律 ， 可 以 这 样 来 解释 。 前 面 已 经 指出 
表 因 张力 产生 的 原因 有 两 个 :一 是 物质 分 子 之 间 都 存在 相互 的 吸引 力 ; 二 是 表 
面 层 相 邻 两 相 的 密度 差 。 这 两 种 因 束 都 与 温度 有 关 。 温 度 升 高 使 分 子 之 间 的 引 
力 减 弱 ， 同 时 使 相 邻 两 相 的 密度 善 减 小 ， 因 而 表面 张力 降低 。 液 体 表面 张力 与 
温度 的 关系 的 研究 ， 虽 已 有 一 个 世纪 之 外， 但 至 今 没有 满意 的 理论 公式 。 只 有 
一 些 经 验方 程 。 在 一 定 的 范围 内 可 与 实验 结果 相符 ， 也 可 以 用 内 姜 法 处 理 实验 
数据 得 到 满意 的 结果 。 最 简单 的 经 验 公 式 是 
y= y (1—hT) (1.44) 
AP, T HEHE: y, Fü b JaBhpk £ m deny sega e a. 
由 于 在 液体 临界 温度 时 气 / 液 界面 已 不 存在 ， 这 时 表面 张力 应 该 为 堆 ， 所 
LÀ Y 53 T PIX # up HAEREERE R., 
Y= 41>T/T.) (1.45) 
AP., T. 为 液体 的 临界 温度 ， 
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此 外 格 根 变 姆 (Guggenheim) 根据 实验 结果 总 结 出 如 下 经 验 公式 
y= ya (1 — T; T.T)" (1. 46) 

对 有 机 液体 ，n 为 11/9; 对 液态 金属 ,nn 接近 于 1， 

总 之 温度 对 溢 体 或 深 液 的 表面 张力 的 影响 是 不 可 忽视 的 ， 因 此 在 测定 液体 
或 溶液 的 表面 张力 时 ,体系 顷 在 良好 的 恒温 条 件 下 。 
1.5.3 压力 

压力 的 变化 对 表面 张力 的 影响 ， 其 实验 研究 不 易 进 行 。 一 般 来 说 ， 增 加 压 
力 必 须 引信 第 二 组 分 ， 否 则 不 能 维持 体系 的 相 组 成 ， 气 / 液 界面 将 消失 。 第 二 
组 分 在 液体 中 的 吸附 、 深 解 等 会 使 问题 更 加 复杂 。 所 测 表面 张力 的 变化 包括 了 
溶解 、 吸 附 、 压 力 等 因素 的 综合 影响 ， 因 此 难以 定量 地 讨论 压力 对 表面 张力 的 


影 啊 。 
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第 2 章 ”溶液 表面 性 质 


2.1 溶液 的 表面 张力 


对 于 只 有 一 种 物质 分 子 的 纯 液 体 ， 如 果 指 乍 了 温度 、 压 力 ， 其 表面 张力 就 
ETER. M TE&UA [a]. — REX OL. PE m B) pu À S gk 38 TEE MK BJ 2 Il sk 31 , 
F monct dcr Sp R AS |B] m A 8]. PS Rk A 3& BL SK JJ Bñ Pk FF 3 i ob foa 
为 三 种 类 型 ， 如 图 2.1 所 示 , 

第 一 类 ， 溶 液 的 表面 张力 随 溶液 

浓度 的 增加 而 略 有 升 高 ， 如 曲线 A. 

Jul sk 2 £ Fë BE 8 BL Rl H We Bh. H 

BAG K ia T ix 28. 55 0038. BE 

Mk É A Bl sk JJ BI W£ Rodi qub JII ü Ec: 

渐 降 低 ， 见 曲线 B. ix 3⁄ FS Wk tn [eg 

醇 、 羧 酸 等 的 深 液 。 第 三 类 , HS WR BJ 
_。 表面 张力 随 广 滚滚 度 的 增加 先是 急剧 

下 降 ， 到 达 一 定 浓度 后 ,溶液 的 表面 

图 2.1 水 洲 注 波 度 与 表面 张力 的 关系 张力 就 不 再 变化 了 ， 见 曲线 C， 如 硬 

IRA RA. J — ve 3 3 Ba BO ph 0 Pe MK. 
这 些 在 很 低 浓度 时 就 能 显著 地 降低 溶剂 表面 张力 的 物质 ， 通 常 称 之 为 表面 活性 
VIR. 或 表面 活性 剂 。 表 面 活 性 是 对 某 种 溶剂 耐 言 的 。 由 于 术 是 最 常用 、 最 重 
要 的 深 剂 ， 所 以 ， 通常 所 说 的 表面 活性 都 是 对 水 而 言 的 。 

RA C 型 表面 张力 -浓度 曲线 的 体系 ， 主 要 是 极 性 双亲 有 机 化 合 物 (包括 
离子 型 化 合 物 ) 的 水 溶液 。 这 类 溶质 在 很 低 浓 度 时 就 能 显著 降低 水 的 表面 张 
力 ， 改 变 多 种 界面 性 质 ， 从 而 影响 铺展 、 润 混 、 乳 化 、 09S. TRE. Wik. S 
附 等 物理 化 学 过 程 而 具有 重要 的 实际 意义 。 这 类 浪 液 的 表面 张力 随 浪 度 的 变化 
情况 常常 用 -lg 曲线 (图 2.20 的 形式 来 表示 ， 其 变化 规律 ， 通 常 是 低 浓 度 
时 表面 张力 随 gc Et F WEER, yei lge FERRETA, 浓度 大 到 一 
定 程度 时 Y-lgc 曲线 成 一 直线 关系 ， 然 后 经 过 一 转折 点 ， 表 面 张力 几乎 恒定 不 
租 变 化 。 这 就 是 溶液 中 的 浪 质 形成 腔 东 的 结果 ,转折点 时 的 浓度 叫做 临界 胶东 
浓度 (cmc)， 它 是 表征 活性 剂 特性 的 重要 参数 。 当 表面 活性 剂 的 纯度 不 好 时 ， 
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表面 张力 AmNim) 


y /mN/m] 


= -5  -4 =] -2 一 | 
lge 


图 2.2  XxuitER EB) gH 
1 —Cu Ha CC; HOW H: 2— Ci Has SO Nai. 3—Ca HN. (CHCl 
曲线 在 cme 附近 有 时 会 出 现 最 低 点 ， 如 图 2. 1 dag C BJ a x. 
浪 液 的 表面 张力 与 浓度 的 关系 比较 复杂 ， 定 其 的 讨论 比较 困难 。 尽 管 如 
此 ， 估 们 在 长 期 的 研究 中 还 是 得 到 了 一 些 描 述 溶 补 浓 度 和 表面 张力 关系 的 经 验 
公式 。 其 中 ， 最 常用 的 是 希 施 柯 去 斯 基 (Szyszkowski) 公式 . B 


式 中 ， 为 是 纯 汪 剂 的 表面 张力 ; b Hla 是 与 表面 活性 物质 性 质 有 关 的 常 
数 ， 同 系 物 的 问 值 相同 ，a (fili Et K F LE 

X (0.1) 荐 一 个 经 验 公 式 ， 适 用 于 eme 以 下 的 ylge 曲线 。 

在 三 <1 时， R (2.1) 变 为 


r= Fu 一 nb, (2. 2) 


Jl k Bi BERI CAE RE pkr, 


E >in, Hisp ue 


Y= Y, (] + blna) — Y, blnc (2.3) 
这 时 表面 张力 随 浓度 的 对 数 线性 下 降 ， 与 图 2. 2 所 示 曲 线形 式 相 符 . 
2.2 溶液 表面 的 吸附 
2.2.1 溶液 表面 过 剩 量 的 定义 
在 应 用 热力 学 的 方法 得 到 有 关 吸 附 量 的 定量 关系 之 前 ， 必 须 首 先 确 定 所 赋 
究 的 体系 。 与 第 1 章 讨论 纯 液 体 表面 性 质 时 情况 相似 ， 可 以 把 表面 《 相 卉 面 ) 


作为 研究 的 对 象 ， 
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次 该 的 相 界 面 ， 或 称 为 Gibbs 表面 ， 是 在 气 - 液 Co-po 两 相 的 过 渡 区 内 划 
定 的 一 个 无 质量 、 无 厚度 的 理想 几何 平面 。 它 把 实际 体系 划分 为 a 相 和 8B 相 ， 
并 假定 分 别 是 均匀 的。 对 于 溶液 ，Gibbs 规定 按 昭 下列 条 忻 划 定 相 界面 5 的 
位 图 

m= n — (cdAVi)=0 (2.4) 

XP. m An 分别 为 溶剂 1 在 整个 两 相 体 系 中 的 总 物质 的 量 和 在 表面 上 
的 物质 的 量 : V° 和 V? Xd Gibbs 表面 分 割 成 的 a 相 和 BB 相 的 体积 ; cf 和 和 性 则 
分 别 为 次 剂 在 两 相 中 的 物质 的 量 浓 上 度 . 

TH BB, SEHE i 在 Gibbs 表面 上 的 物质 的 量 n? 应 为 


ne =n Ce Ve E eh V?) (2. 5) 
将 单位 面积 Gibbs 表面 上 ， 第 ;组 分 的 量 叫做 它 的 表面 过 剩 ， 用 JI" 表示 ， 则 
== A (2.5) 


AH. A 为 表面 面积 ， 

显然 式 〈2. 4) 规定 溶剂 的 表面 过 剩 量 为 零 . 

溶液 表面 “过 剩 量 ”的 概念 ,还 可 以 通过 图 解 来 加 以 说 明 ， 如 图 2.3 
Bim. 


图 2,3 BEI HAR GE 


2. 3 示 出 了 气 - 液 界面 的 过 渡 区 域 组 分 浓度 的 变化 ， 如 果 在 过 渡 区 域 中 
选取 SS 平面 作为 Gibbs 平面 ，SS' 平 面 两 侧 画 实 线 的 斜 影 区 的 面积 相等 ， 表 
明光 剂 表 面 过 剩 量 等 于 零 。 而 画 虚线 的 斜 影 区 的 面积 两 边 是 不 相等 ， 它 们 的 其 
但 表示 相对 于 溶剂 的 过 剩 量 等 于 零 时 ， 深 质 的 表面 过 剩 量 。 这 就 是 用 于 溶液 表 
和 面 吸附 中 计算 溶质 的 表面 浓度 的 Gibbs 规定 。 

2.2.2 Gibbs 吸附 公式 
由 Gibbs 表面 的 热力 学 公式 
L"—H'—TS'-FYAo- Sinn?! 
F*'—G'—YdA-- Xn 
取 其 全 微分 
dU" = TdS + S'dT-- YdA-- AdY 4- Xu, dn! Dn dy, (2, ?) 
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dU* —dH* = TdS + YdA-- 3 p, dir (2. 8) 
Hx (2.7) BEA (2.8) 得 


S'dT+ Ady+ ini dg, = 0 (2.9) 
45 29 8 fr ET RT dy— —S'dT— Xin! da, 


为 了 简化 起 见 ， 讨 论 常见 的 只 有 一 种 界面 的 二 组 分 体系 ,并 假定 过 程 是 恒 
温 条 件 下 进行 的 ， 则 式 (2.9) ÆA: dy=— r dai — Ty, du; 

E F 3 1 3809830, 2359898: D 和 P; 83 398 IET NOE dubE E C 
就 是 Gibbs 吸附 量 简称 吸附 量 。 通 常 选 择 D, = 0 作为 Gibbs 表面 


即 有 n.- - (34). (2. 10) 
化 学 位 和 溶液 组 成 的 关系 是 p5 RTlna,, a, 是 溶质 的 活 度 。 

dy, — da; (2.11) 
将 式 (2.11) RAR (2. 10) 8 p.= — eux 97 (2. 12) 


这 就 是 胶体 化 学 中 重要 的 理论 公式 一 一 Gibbs 公式 。 它 描述 了 吸附 其 、 表 
面 张力 、 深 液 的 体 相 浓 度 三 者 之 间 的 定量 关系 。 其 应 用 并 不 限于 溶液 表面 。 谍 
从 式 可 用 于 一 切 界面 。 当 然 ， 用 于 不 同 的 界面 时 表面 张力 、 表 面 过 剩 量 和 体 相 
浓度 必须 是 相应 体系 和 界面 的 该 量 的 值 ， 切 不 可 混 请 。 

根据 Gibbs 吸附 公式 的 规定 ， 在 人 恒 湿 恒 压 下 ， 物 质 在 气 - 液 界面 上 的 吸附 
作用 ， 可 用 式 (2. 13) 来 表示 


fem - "ga l) mam 


通常 几何 分 界面 都 有 是 按 溶 剂 的 =0 的 惯例 来 选 定 的 ， 所 以 I 就 是 表示 
rx ， 即 在 溶剂 表面 过 剩 量 为 零 的 几何 分 界面 上 的 洲 夺 表面 过 剩 量 ，。 
一 般 情况 下 ， 若 海 液 中 党 质 浓度 为 c<， 它 的 活 度 系数 为 了 ， 则 

di — RT 52: — RTInfc (2. 14) 


对 于 稀 深 液 ， 活 度 系数 接近 于 1， 因 此 可 得 


-alp xr). rx), OD 


BOX GC de 7 VE AL oot RE CET I DIAC. hit 


算 卫 值 ， 其 常用 单位 足 inol/cm* , 
从 以 上 推导 过 程 中 下 难看 出 ，Gibbs 规定 表面 过 剩 量 或 吸附 量 方法 是 很 已 
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kAj. Gibbs 的 方法 的 关键 在 于 选取 Gibbs 平面 的 位 置 使 Dy — 0， 从 而 使 溶质 
表面 过 莘 量 有 明确 的 物理 意义 ， 

Gibbs 公式 的 热力 学 推 异 是 很 严格 的 ， 它 的 正确 性 还 需要 得 到 实验 的 验 
证 。 许 多 化 学 家 尝试 多 种 方法 通过 实验 验证 Gibbs 公式 。 其 中 著名 的 是 Gibbs 
RAAR 50 Æ., McBain 和 他 的 学 生 们 所 做 的 工作 ” 。 他 们 设计 了 一 种 很 
巧妙 的 仪器 ， 用 一 快速 称 动 的 刀片 正好 刊 过 溶液 表面 ， 将 刊 下 的 表面 层 液体 收 
集 在 刀片 所 附带 的 一 个 储 桶 中 ， 根 据 被 刊 下 的 液体 的 重量 W 和 浓度 c URR 
液体 相 浓 度 c, 和 刊 下 的 面积 六， 用 式 (2. 16) 计算 表面 过 剩 量 . 


Hn (2. 16) 


McBain 等 的 实验 结果 不 但 证 明了 溶液 表面 有 吸附 ， 而 且 表 面 非 活性 物质 
在 表面 上 发 生 负 吸附 。 考 虑 到 实验 上 的 困难 ， 其 实验 值 和 Gibbs 公式 的 计算 值 
相符 合 的 程度 还 是 令 人 满意 的 ， 

Gibbs 吸附 公式 的 物理 意义 是 ， 若 溶质 能 够 使 溶剂 表面 张力 降低 时 二 0， 
WE T.— 0， 表 示 表 面 屋 的 溶质 浓度 大 于 体 相 溶液 中 的 浓度 ， 溶 质 在 溶液 的 表面 
层 中 被 正 吸 附 。 如 果 溶 质 能 使 溢 剂 表面 张力 增加 ， 即 宅 >0， 则 < 0， 表 示 
被 负 吸 附 ， 即 表面 层 溶质 的 浓度 低 于 溶液 内 部 的 浓度 ， 
2.2.3 沉 液 表面 吸附 层 的 结构 

对 于 表面 活性 物 压 的 水 溶液 ， 应 用 Gibbs 吸附 公式 从 rc 曲线 算出 相应 的 

ri -x DER, TUH H mre 曲线 ， 其 形状 如 

p 图 2. 4 Brom, 

从 图 2. 4 中 可 以 看 出 ， 吸 附 量 随 当 
度 的 变化 在 不 同 浓度 的 范围 内 其 变化 规 
律 是 不 同 的 。 

C 35 fk HEB (CHA. c< a Br ELTE 


2 | a+ctB, c H| sm, 
"o Kc Fe S. ñ 
图 2.4 BH Nt B pe FE po D e Hh £ I Uno ms c (2.17) 


即 吸 附 量 与 浓度 成 正比 关系 ， 比 例 常 数 K' = 名 。 其 中 包括 体系 的 公用 常数 6 


和 同系 物 的 特性 常数 a。 由 此 可 以 推断 ， 同 一 浦 度 下 不 同系 列 的 化 侣 物 或 同系 
物 中 各 个 不 同化 合 物 的 吸附 量 是 不 同 的 。 
O 当 深 液 的 浓度 适中 时 ,吸附 节 古 随 浓 度 c 的 增加 而 上 升 ， 但 不 成 正比 
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例 基 系 ， 曲 线 的 斜率 是 不 断 变化 的 ， 
D 当 浓 度 较 大 时 ， 因 csa, 在 a 十 c ta 可 以 忽略 。 
bY, c bh D 
TRF RT (2. 18) 
WB Ue BM E Tr EAEE., ÀS EB82R IS PJ HS UNIS. de Bh Og ñr Wk É 
面 的 吸附 已 达 饱 和 。 此 时 的 吸附 量 也- 叫做 饱和 吸附 量 。 


Arpe ， 可 知 PT- 只 与 同系 物 的 公用 常数 情 有 关 ， 而 与 同系 物 中 各 个 


不 同化 合 物 的 特性 常数 ae 无关 。 因此， 同系 物 中 各 个 不 同化 合 物 〈 例 如 烃 连 长 
度 不 同 的 直 链 脂肪 酸 ) 的 吸附 量 是 相同 的 。 这 一 推断 已 经 为 实验 结果 所 证 实 。 
既然 同系 物 分 子 的 烃 链 长 度 不 同 ， 而 饱和 吸附 量 相同 ， 可 以 想见 ， 这 些 和 表面 河 
性 物质 的 分 子 ， 一 定 是 整齐 地 定向 排列 在 溶液 的 表面 上 ， 形 成 一 紧密 单 分 于 
层 。 分 子 极 性 基 指 向 水 中 ， 而 非 极 性 基 指 向 空气 。 这 样 一 方面 可 使 表面 活性 剂 
分 子 稳定 地 存在 表面 上 ， 另 一 方面 也 降低 了 两 界面 处 的 表面 自由 能 。 

因为 伤 和 暖 附 时 ， 表 面 层 几乎 完全 被 溶质 分 子 所 占据 。 同 系 物 中 的 不 同化 
合 物 的 区 别 ， 只 在 烃 链 长 度 不 同 ， 而 分 子 截面 积 是 相同 的 。 所 以 它们 的 饱和 吸 
附 量 必然 相同 ，。 

吸附 量 荆 的 定义 ， 是 表面 层 溶质 分 于 的 过 剩 量 。 但 达到 饱和 吸附 时 ， 海 
液 相 的 浓度 与 表面 浓度 相 比 很 小 ， 可 以 忽略 不 计 。 因 此 可 以 把 饱和 吸附 量 P. 
近似 的 看 作 单 位 面积 的 表面 层 辉 质 分 子 的 物质 的 量 。 据 此 ， 我 们 可 以 由 饱和 吸 
附 量 了 -的 值 ， 计 算出 吸附 达 饱 和 时 每 个 吸附 分 子 所 点 的 面积 即 分 子 截面 积 A 

| 
NA 

计算 结果 ， 一 般 情 况 下 比 其 他 方法 取得 的 值 较 大 。 这 是 因为 表面 层 不 可 能 
完全 是 之 质 分 子 ， 必 然 还 有 少量 的 溶剂 分 于 。 


2.3 液体 与 固体 的 漠 面 


2.3.1 液体 在 固体 表面 的 潮湿 作用 

在 日 党 生活 和 生产 实际 中 ， 人 们 会 经 常 遇 到 许多 液体 对 固体 的 渔 湿 现 得 ， 
例如 ， 施 在 植物 上 的 农药 的 药 液 要 能 很 好 地 附着 在 枝叶 上 并 铺展 ， 以 期 发 挥 最 
大 的 药 效 ; 在 固体 表面 上 涂 上 油漆 或 涂料 时 ， 要 求 它们 能 在 固体 表面 上 能 展 成 
落 层 且 牢 固 地 附着 。 另 外 如 润 温 、 矿 物 的 浮 选 、 印 染 、 征 接 、 防 水 材料 等 ， 液 
休 对 固体 表面 的 润 湿性 能 都 起 着 极其 重要 的 作用 。 因 此 润 湿 现 象 及 润 湿 规律 的 
usc ROS domm x. 

(D i 


A 


某 种 液体 滴 在 固体 表面 上 附着 并 展开 ， 习惯 上 就 叫做 该 固体 能 被 该 液体 
润 湿 。 例 如 将 手 在 术 中 漫 过 之 后 ， 手 面 上 就 沾 有 一 屋 水 ， WERT. KEH 
叶 上 星 水 珠 状 ， 荷 叶 稍 微 倾 斜 ， 水 珠 就 会 在 重力 的 作用 下 从 叶 面 滚 落 下 来 。 
这 是 大 们 和 熟悉 的 关于 润 湿 与 不 润 湿 的 例子 。 但 这 些 说 法 都 是 不 严格 的 。 在 科 
学 地 讨论 调 湿 之 前 ， 始 润 课 下 一 个 定义 是 很 必要 的 ， 从 宏观 上 说 ， 油 湿 是 一 
种 流体 从 固体 表面 上 置换 另 一 种 流体 的 过 程 ; 从 微观 的 角度 来 说 ， 润 湿 固 体 
的 流体 将 固体 表面 的 流体 置换 以 后 ， 自 身 与 固体 表面 的 分 子 达 到 分 子 水 平 的 
接触 。 它 们 之 间 无 被 改换 的 流体 分 子 。 最 常见 的 一 种 润 湿 现象 是 一 种 流体 从 
固体 表面 置换 室 气 ， 如 水 置换 玻璃 表面 上 的 空气 分 子 后 ， 自 身 在 玻璃 表面 展 
成 一 层 水 的 薄膜 。 

从 热力 学 的 作 度 来 看 ， 当 液体 润 译 固体 时 ， 人 体系 表 面 自由 能 降低 越 放 ， 被 
体 对 固体 润 湿 的 程度 越 高 。 假 设 某 液体 与 气体 接触 的 面积 是 lemz ， 该 液体 愉 
好 能 铺展 在 lem 的 固体 表面 上 上， 铺展 前 体系 的 表面 自由 能 为 Yat Yeo ME 
以 后 体系 表面 自由 能 为 Va 

因此 在 很 恒温 蛋 压 条 件 下 ， 液 体 在 固体 表面 铺展 过 程 中 体系 的 自由 能 变 
化 为 

— AG Yat Yu. Yy (2. 19) 

HERRIK 六 .和 7X 目前 还 设 有 合适 的 实验 方法 来 测定 ， 因 此 定 
其 地 运用 上 面 的 判断 条 件 是 有 困难 的 。 尽 管 如 此 ， 应 用 热力 学 的 方法 解决 润 湿 
问题 为 人 们 提供 了 正确 的 思路 。 例 如 ,水 在 石蜡 表面 不 能 展开 ， 如 果 要 使 水 在 
石蜡 表面 展开 ， 根 据 式 (2.190 不 难看 出 只 有 增加 7Y,,,、 降 低 Yum Yu. À BE 
B AGO, Y^. d Yos y. 则 容易 降低 ， 常 常 在 水 中 加 人 表面 活性 
Th. ， 表 面 活 性 剂 在 水 -石蜡 界面 上 的 吸附 会 使 X 和 了 ,降低 。 

(2) 接触 角 

从 上 面 润 湿 的 热力 学 条 件 的 讨论 中 知道 ， 目 前 还 不 能 应 用 这 些 条 忻 去 定量 
地 判断 一 种 液体 是 否 能 润 湿 某 一 固体 .科学 家 Young 经 过 细心 的 研究 ， 成 功 
地 将 润 湿 角 与 润 湿 的 热力 学 条 件 结合 她 来， 得 到 了 用 湄 湿 角 这 个 景 来 判断 润 湿 
条 件 的 方法 。 为 此 首先 介绍 接触 角 和 Young 方程 。 

将 某 一 时 刻 具 有 一 定 的 形状 的 波 滴 (1L)， 团 于 一 理想 的 固体 平面 〈S) 
上 。 图 2.5 示 出 其 剂 面 。 图 中， 在 固体 、 液 滴 和 空气 三 相交 界外 0 点 的 液体 分 
子 受 三 个 界面 张力 的 作用 ， 当 三 个 作用 力 达 到 平衡 时 ， 应 浦 足下 面 的 关系 

Yaa Y, i+ Y,acosü (2. 20) 

这 就 是 Young Jj fest, FROM h f. Young 方程 的 应 用 条 件 是 理想 的 
国体 表面 。 即 指 固体 表面 是 各 向 同性 的 、 表 面 组 成 均匀 ， 平滑 、 不 变形 GER 
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图 2.5 液 滴 在 固体 表面 上 的 接触 角 
体 表 面 张力 的 垂直 分 量 的 作用 下 )。 只 有 在 这 样 的 固体 表面 上 ， 液体 才 有 确定 
的 平衡 接触 角 ，Young 方程 才 可 应 用 。 即 可 得 到 下 列 润 湿 过 程 的 判断 条 件 。 
接触 角 是 个 实验 可 测量 值 ， 有 了 接触 角 的 数据 ， 将 式 (2.200 代入 式 
(2.19) 即 可 得 到 下 列 润 齐 过 程 的 判断 条 件 。 
— AG=Y,A+Y,.,— Y. = Yy (1—cos0) (2. 21) 


由 该 式 得 知 ，; 

D8 角 越 小 ， 自 由 能 降低 一 AG 越 多 ， 润 湿 程 度 越 高 ; 

D 当 0= 0 或 不 存在 接触 角 时 ， 自 由 能 降低 一 AG 最 大 此 时 称 液体 对 固体 
“完全 润 湿 ”在 固体 表面 上 铺展 开 来 成 一 薄 的 液 层 ; 

© "4 0= 180" 时 ， 自 由 能 降低 一 AG 最 小 ， 其 值 为 零 。 此 时 称 液 体 对 固体 
“完全 不 润 湿 ”"， 如 果 补 体 基 和 银 少 ， 则 在 因 体 表面 上 收缩 成 一 球状 液 滴 。 

通常 把 8= 90" 作 为 分 界线 ， 把 8 二 90' 称 为 渔 湿 ; 把 人 > 90" 称 为 不 润 湿 。 
例如 水 滴 在 干净 的 玻璃 板 上 的 接触 角 小 于 90"， 将 干净 的 玻璃 板 进 入 水 中 然后 
再 提出 时 ， 玻 璃 板 表 面 沾 满 了 水 ， 而 水 在 石蜡 板 上 的 接触 角 大 于 90 HER 
件 下 却 不 让 水 。 
2.3.2 接触 角 的 测定 及 其 影响 因素 

测定 接触 前 的 方法 可 务 为 三 类 ， 即 角度 测量 法 . 长度 测量 法 和 重量 测 

(1) ARNEE (又 可 分 为 观察 测量 法 、 笠 板 法 和 交 反 射 法 ) 

(D 观察 测量 法 。 如 图 2. 6 所 示 的 液 滴 和 气泡 的 外 形 ， 可 以 将 影像 放大 通 
过 摄影 ， 然 后 在 照片 上 测量 。 也 可 以 在 一 低 倍 显微镜 的 目镜 上 装 以 基 角 器 直接 
测量 。 此 法 的 优点 是 样品 用 量 少 、 仪 器 简单 、 测 量 方便 。 缺 点 是 切线 不 易 作 得 

固 


图 2.6 WERA Fi PE UL ER PEE TE Bš fü 
il 


准确 

D PHR. U BE A WK KDI, dE 3 SEA i RE dETE— XE fü PE 01 
Bh jH. WW LPK PE a — 4832 5235 ， 如 图 2.7 (b) 所 示 ， 这 时 被 面 不 发 生 
弯曲 。 如 果 夹 角 与 接触 角 不 相等 ， 就 会 出 现 弯 曲 液 面 ， 如 图 2.7 (a)、 图 2.7 
(c) 的 情况 。 此 测 法 的 优点 是 不 必 作 切线 ,降低 或 升 高 固体 板 的 高 麻 ， 还 可 出 
得 前 进 角 和 后 退 角 ; 但 补体 的 用 量 比 较 大 ， 


(c) 


图 2.7 Hs cM s d bh fB 05 @ 

C 光 反 射 法 。 如 图 2.8 所 示 。 自 显微镜 里 发 出 一 东 光 照射 在 三 相交 界 上 
的 一 总 0， 调整 人 射 方向 使 之 与 液 界面 垂直 ， 此 时 反射 光 会 依 原 路 返回 显 微 
镑 ， 则 人 射线 与 固体 表面 法 线 之 间 的 夹 角 即 为 接 和 触角。 用 强 的 细 光 源 照射 ， 在 

竖 直 平面 内 转动 人 射 方向 ， 当 反射 光 愉 

好 沿 着 固体 表面 出 射 时 ， 观 察 者 可 观察 

到 反射 光 。 若 人 射 光 和 反射 光 之 间 的 来 
ge 角 为 2， 根 据 几 何 关系 可 由 下 式 计 算 接 


E E 
Po “切线 实验 的 精确 度 在 很 大 程度 上 取决 于 
m2.8 光 反 射 法 示意 估 射 光 东 直径 的 大 小 ， 著 光 东 的 直径 很 


小 ， 则 届 量 精度 会 大 大 提高 。 本 法 适用 
于 测定 d— 90 HNR. 
(2) 长 度 测 量 法 
和 将 一 个 小 的 液 泣 放 在 准备 好 的 固体 表面 上 ， 如 图 2.9 所 示 ， 如 果 液 滴 很 
小 , 重力 作用 引起 液 痪 的 形变 可 以 忽略 ， 这 时 液 
漠 可 以 看 作 是 球形 。 用 读数 显微镜 测量 液 滴 的 高 
BE h 和 液 滴 的 宽度 2r， 可 按 式 (2.22) 或 式 Ai 


(2.23) 计算 接触 角 ， E K 
2hr | 
sint : 
sinl — 1 p (6 20) — 129 KHERIGE 
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tan 了 一 和 (2. 23) 
= 
; ; t 2 EJ AR, pe... | Y2 d in Hd a 
ib: ERARE, BAR =+ (R—AY. 所 以 R= 7; Mi sing 一 
r sg. àhr 
R' 因此 sinl 一 7 下 


增加 固体 表面 上 液体 的 量 ， 直 到 液体 的 高 度 不 再 增加 为 止 。 这 时 液 泣 的 最 
XmH h. 与 接触 角 有 如 下 的 关系 ， 
cos? -— ] E cw (2. 24) 
(3) 重 基 测 基 法 
如 图 1.14 所 示 ， 将 被 测 固 体 做 成 挂 片 ， 测 定时 先 调整 好 与 薄片 相 平衡 的 
磺 码 的 质量 ， 然 后 将 液 面 逐渐 升 高 ， 当 液 面 恰好 与 薄片 接触 时 ,所 增加 的 硅 码 
的 质量 就 等 于 作用 在 薄片 周 界 上 的 表面 张力 。 由 于 接触 角 不 等 于 零 ， 可 根据 式 
(2.25) 计算 接触 角 


Amgh = 2lYcosÜ (2. 25) 


表面 张力 可 用 另外 的 方法 测定 。 

(4) 粉末 材料 接触 角 的 测定 

上 面 讨论 的 测定 接触 和 角 的 方法 都 是 对 平面 固 体 而 言 ， 如 果 冉 体 是 粉 未 时 ， 
其 测定 要 比 平面 固体 表面 接触 角 的 测定 采 难 得 多 ， 因 而 至 今 无 理想 的 测定 方 
法 。 目 前 常用 的 测定 方法 有 静态 法 和 动态 法 ， 下 面 分 别 订 论 之 。 

D BEC. 巴特尔 (Bartel 提出 了 这 样 一 种 方法 : 特 粉末 状 固体 压 
制 成 多 孔 的 塞 子 。 可 以 把 塞 子 看 成 为 一 束 平 均 半 径 为 民 的 毛细 管 。 根 据 La 
place Z: Á 


p 
AP- d (2. 26) 


st (2.26) 表明 ， 要 将 不 润 湿 固 体 粉末 的 液体 压 人 毛细 管束 中 ， 或 者 相反 
把 润 湿 固体 粉末 的 液体 压 出 毛细 管束 ， 必 须 对 液体 施加 一 定 的 压力 ， 这 个 压力 
就 是 附加 压力 AP. AP 是 可 以 用 实验 来 测定 的 。 

因此 用 一 种 能 完全 润 湿 固 体 粉 末 的 液体 或 者 接触 角 为 已 知 的 液体 分 别 做 同 
样 的 实验 ， 在 用 对 固体 完全 润 湿 的 液体 时 Laplace 公式 为 


AP' 一 有 cosg (2. 27) 
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通过 这 两 个 方程 可 求 得 粉 体 的 接触 角 


LOND S 22 
cosh = AP x y cost (2. 28) 


B und ERRER SKARA. WETERE EILE, PATE 
HA XL AERE 3 P. ESSET AS BE ML FE AP =6. 2x lo! kg/m', fa] ERE 
方法 ,将 水 压 入 多 孔 蹇 的 毛细 管 中 所 需 施 加 的 讨 力 AP —12X10'kg/m'. HT 
某 对 活性 炭 完 全 润 混 ， 又 知 Y. —28. 3mN/m，Yx —72.l1mN/m, Hpixde Seid 
代 人 方程 式 (2.28) 中 ， 则 得 
12x10 _ 28.3>X 10 2 


—— =Ü. 75 | = dy ! 
6.2x10 2 73 1x10 O 759, ME 0—40 33 


jx S de dh TE j 7K RY BER 8 , 

如 果 固 体 是 透明 的 ， 可 用 “毛细 升 高 法 ”对 弯 液 面 上 照相， 也 可 把 一 液 滴 放 
到 固体 平板 上 ， 将 影像 放 太 后 直接 用 角度 计 测 量 。 如 果 接 触角 很 小 ， 有 时 设法 
使 液 滴 反 映 到 固体 表面 上 ， 所 测 角 度 为 接触 角 的 两 售 。 

D 动态 法 ”。 此 法 是 通过 测量 液体 渗入 毛细 孔 的 速度 来 计算 液体 在 因 体 
粮 末 上 的 接触 衣 的 。 当 液体 渗入 一 半径 为 RR 的 毛细 管 时 ， 其 渗入 深度 与 时 间 
的 关系 可 用 Washburn FEU AHR 


cosd = 


; «i 
" M o (2. 29) 


式 中 ,! 是 在 时 间 : 内 液体 渗入 毛细 管 的 深度 ; 7 是 液体 的 表面 张力 ; 7 E 
ik E ESHE. #8 是 前 进 角 ， 

对 于 填充 在 玻璃 容器 的 粉 来 体系 ， 可 设想 其 为 一 组 平均 半径 为 只 的 毛细 
符 所 组 成 ， 因 此 ， 式 (2.29) 可 写 为 


下 


— (e R )yytcos8 
p-- 2s (2. 30) 
式 中 ,cc 是 毛细 筷 在 粉末 中 无 规定 
问 的 校正 因子 ， 


对 同一 粉末 体系 ， 在 同样 的 填充 条 
件 下 ，c 尺 近似 为 一 常数 ， 其 值 可 选择 已 
知 8=0 的 液体 通过 实验 求 出 。 实 验 装 置 
见 图 2. 10, 测定 不 同时 间 液 体 滩 人 粉末 
符 油 补体” 塞 中 的 高 度 。 根 据 式 (02.30, HE WI 
作 图 应 得 一 直线 ， 由 直线 得 斜率 即 可 求 
图 2.10 动态 法 测 术 触角 的 装置 出 液体 在 粉末 上 的 接触 角 ， 
a4 


=j o Gh Cu da La d» = 
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第 3 章 胶体 分 散 体 系 的 物理 化 学 性 质 


3.1 溶胶 的 动力 学 性 质 
3.1.1 布朗 运动 :1 

1927 Œ., WHR TETE wia T M E EKP RAER E Æ NEN 
粒子 在 水 中 不 停 地 作 无 规则 的 运动 。 不 但 可 以 作 平 动 ， 击 入 还 能 转动 ， 最初 认 
为 这 种 运动 是 生命 运动 的 象征 ， 可 不 久 便 发 现 ， 所 有 是 侯 小 的 灶 子 ， 部 会 发 牛 
这 种 运动 ， 而 量 粒 子 运动 的 速度 与 体系 的 温度 成 正比 而 与 粒子 的 化 党 组 成 无 
| X. WT q TET. MN ptit [a] i 

/ Se^ 录 下 它 的 位 置 ， 则 可 得 到 图 3.1 所 示 的 
prm LU ERR BAH Z d SL. ole A fr tx 
| 种 运动 叫做 布朗 运动 。 
图 3.1 布朗 运动 示意 布朗 运动 产生 的 原因 是 固体 粒子 椒 
在 液体 分 子 的 包围 之 中 ， 而 液体 分 子 一 直 处 在 不 停 的 、 碟 规则 的 热 运 动 状态 ， 
固体 周围 的 液体 分 子 不 停 地 撞击 固体 粒子 。 如 果 粒 子 较 小 ， 那 么 在 -瞬间 ， 粒 
子 受 到 周围 液体 分 子 对 它 撞击 的 次 数 较 渭 ， 普 个 方向 所 受 的 万 不 能 下 相抵 销 ， 
所 以 粒子 不 断 地 从 不 同方 向 得 到 相同 的 撞击 力 ， 这 一 撞击 力 足以 推动 质量 不 大 
的 固体 和 粒子， 一 - 刻 不 停 地 做 无 规则 运动 。 当 粒子 较 大 时 ， 它 每 一 时 刻 都 会 受到 
上 百 万 次 、 上 千 万 次 的 周围 液体 分 子 从 不 同方 向 来 的 撞击 ,不 同方 向 来 的 撞击 
力 大 体 上 上 互相 抵消 ， 另 因 粒 子 的 质量 较 厌 ， 其 适 动 极 不 明显 或 者 根本 不 动 ， 所 
以 大 粒子 没有 布朗 运动 。 如 果 鞭 子 的 天 小 处 在 腔 体 分 散 的 范围 内 ， 粒 子 所 受 的 
撞击 次 数 较 少 ， 因 而 受 力 的 不 平衡 的 可 能 性 较 太 。 所 以 胶体 粒子 的 布朗 运动 
TET 

布朗 运动 与 分 子 的 热 运动 并 没有 本 质 上 的 区 别 ， 也 可 以 说 布朗 运 动 就 是 远 
较 分 于 大 的 粕 子 所 具有 的 热 运 动 。 布 半 适 动 的 速度 取决 于 粒子 的 大 小 、 温 度 、 
介质 的 黏度 。 

在 显 微 错 下 观察 胶体 粒子 的 布 遍 运动， 粒子 运动 的 轨迹 成 无 规则 的 折 
线 。 所 以 不 同 的 时 刻 粒 子 位 移 和 方向 都 是 不 同 的 ,在 r，y，z 三 个 方向 上 都 
有 位 称 ， 而 且 在 每 个 方向 上 的 机 会 者 是 均等 的 。 粒 子 热 运动 的 平均 位 移 Xx 
ENH 
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| (i+ X2 HXI HAHA). 
| | (3, 1) 


即 在 测量 时 间 内 ， 粒 子 运 动 路 径 在 某 一 轴 向 投影 的 均 方 根 。n 为 称 动 的 次 数 ， 
Einstein 从 理论 上 导出 了 半径 为 7 BREATHER AX 和 扩散 系数 的 
Hf. 


ne RIt Q5 L LA T" 
DEAA =s.) (3. 2) 
上 PN 
DN. Ex ORT (3. 3) 


式 中 ，R 为 气体 常数 ; Na Avogadro W 3X ;. T 为 热力 学 温度 ; “为 Bo- 
ltzmann 常数 ; 1 为 位 移 时 间 ; 7 为 介质 的 黏度 。 

disk (3.2) WA (3.3) 可 得 着 与 忆 的 关系 

X? = eem 2Di sk X= Do (3. 4) 

xt (3.4) 即 为 Einstein 布朗 运动 公式 ， 此 时 表明 平均 位 移 与 DUT fü ° 
成 正比 ， 表 明 布朗 运动 与 扩散 运动 的 联系 ， 即 扩散 运动 是 布朗 运动 的 宏观 表 
现 ， 而 布朗 运动 是 扩散 运动 的 微观 基础 ， 

下 面 进一步 讨论 粒子 扩散 系数 的 物理 意义 。 若 粒子 为 球形 ， 由 于 周围 液体 
分 子 磁 撞 粒子 ， 在 工 方向 上 受到 的 净 的 作用 力 为 上 卫 ， 若 粒子 的 质量 为 四， 则 


_ de w 
F=m J TIY (3. 5) 


式 中 ，J 为 阻力 系数 ; v Ri F k S i EE. 
根据 Stokes 定律 知道 球形 粒子 的 阻 为 系数 S HERAN 
f-—5n170r (3. 6) 
p, r AFE: 为 介质 的 黏度 。 
若 只 考虑 在 苇 方 向 上 的 位 移 ， 则 


mdr ,pm dE 
F= dr + rm 可 (3. 7) 


3.1.2. 力 场 中 的 沉降 作用 和 沉降 分 析 原 理 
基 分 散 相 密度 大 于 分 散 介 质 的 密度 ， 在 重力 场 中 分 散 相 质点 将 训 降 。 者 分 
散 相 密度 小 于 分 散 介质 密度 ， 则 分 散 相 质点 将 上 译 。 随 着 沉降 过 程 的 进行 ， 在 
容器 不 同 高 度 的 地 方 会 产生 分 散 相 质点 的 小 度 梯 度 ， 扩 散 作 用 又 会 向 质点 相 沙 
度 小 的 方向 运动 。 沉 降 与 扩散 是 两 个 相互 矛盾 的 过 程 ， 前 者 是 分 散 相 质 点 在 介 
质 中 波 集 ， 后 者 则 使 是 质点 在 介质 中 趋 于 均匀 分 布 。 在 实际 体系 中 ， 沉 降 与 和 
散 到 底 哪 种 作用 占 主 导 地 位 取决 于 质点 的 大 小 和 力 场 的 强 弱 。 粗 大 的 质点 或 习 
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H5 1R s IE OLPE H ETEM: 小 的 质点 和 能 力 场 时 扩散 占 主 导 作 用 ;， 介 于 两 者 之 
间 时 则 可 以 形成 沉降 与 扩散 的 平衡 . 
在 重力 场 中 ， 质 点 匀速 运动 的 条 件 是 重力 与 质点 在 介质 中 运动 所 受 的 阻力 
相等 。 对 于 半径 为 = 的 球形 质点 ， 其 受到 的 阻力 下 可 由 Stokes 定律 求 出 
F--6-9ru (3. 8) 
A. uM HR LEER EE SEHE. 
考虑 到 浮力 的 校正 ， 沉 降 速度 可 表示 为 


mg Ph 
met 2 (3. 9) 


AP, m 为 质点 的 质量 ; z 为 重力 加 速度 ， p 和 po staha e L4) 
Hr Ff i] s HE 


由 于 粗 分 散 体 系 中 分 散 相 质点 较 大 ， 不 能 进行 布朗 运动 ， 这 些 质点 会 较 快 
地 沉降 。 分 散 相 质点 越 大 ， 沉 降 越 快 。 因 而 沉降 过 程 ， 可 将 地 分 散 的 县 译 的 分 
RES AX ELA AE ERR. ， 并 确定 各 个 级 份 的 组 成 。 sme sss 
分 基体 系 的 沉降 分 析 。 在 质点 的 运动 处 于 平衡 态 时 ， 沉降 速度 uH, H F: DL 
降 高 度 , ( 是 沉降 时 间 ， 

半径 为 上 的 球形 粒子 的 质量 


m—Vp- rip (3. 10) 


tu —: 


式 中 ，Y 为 粒子 的 体积 ， 
因此 ， ji x TIPE PP p x gp (o— m) 


l 3 Enr p FX 7 (3. 1D 
因而 ， 粒 子 的 半径 一 | 
设 上 式 中 的 | 元 CI | 一 K，K 称 为 沉降 常数 ， 
那么 [-K(E)^ (3.12) 


X (3.8) MA (3.11) 成 立 的 条 件 是 ;球形 的 刚性 粒子 ;运动 速度 不 太 
X: 粒子 间 无 相互 作用 ， 与 粒子 相 比 分 散 介 质 可 看 作 无 限 大 。 因 此 可 用 上 式 进 
行 分 析 的 体系 ， 通 常 是 粒子 的 大 小 不 超过 100pm MARERA (质量 分 
BO 的 稀 琶 浮 人 和 体系。 而且 悬浮 体 在 沉降 过 程 中 不 会 发 生 明 显 地 聚 结 ， 

实际 上 腑 浮 体 中 常常 含有 非 球形 的 粒子 。 用 沉降 分 析 法 研究 这 种 体系 ， 用 
式 《3.12) 计算 出 的 质点 半径 ， 是 想像 的 用 同样 材料 具有 相同 的 沉降 速度 的 球 
ERTH. ng ET, 
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3.1.3 离心 力 场 中 的 沉降 作用 

当 分 敏 相 质点 大 小 为 纳米 量 级 (lpm 二 1000nm) 时 ， 在 重力 场 中 的 沉降 
速度 很 慢 。 质 点 的 扩散 作用 使 体系 具有 动力 学 稳定 性 ， 重 力 场 中 的 沉降 分 析 方 
法 已 不 再 适用 于 这 类 体系 。 

超 离 心机 的 发 明 可 使 离心 力 为 重力 的 100 万 倍 ， 这 就 可 使 小 粒子 以 较 快 的 
速度 沉降 。 

根据 离心 力 场 中 的 沉降 作用 可 计算 粒子 大 小 分 布 曲线 。 在 离心 力 场 中 ， 分 
散 相 质点 的 沉降 速度 仍 可 用 重力 场 应 用 的 式 (3.11) 来 处 理 ， 只 是 将 重力 加 到 
度 z HBO HPR HE o=? 来 代替 。ow 是 离心 机 旋转 角速度 (o—22r,. n AE 
转轴 每 秒 的 转 ，z 是 质点 离开 旋转 轴 的 距离 )。 


在 沉降 过 程 中 z 不 断 改 变 ， RRE BERBE, MI, u= 
当 离 心力 与 阻力 租 等 时 

T (Q— pa r == -6rgr SE (3.13) 
A (3.13) 中 符 导 的 会 义 与 重力 场 中 的 公式 符 与 音义 相同 。 
FREA, m= nrp, 
故 式 【3. 13) 可 以 变 为 


da 9 
若 在 时 间 从 0 到 + 的 时 间 间 隔 内 ， 相 应 得 知 离开 旋转 轴 的 距离 x 的 值 由 工 ; 
变化 到 rz ， 根 据 此 条 件 积 分 ， 式 (3.14) 得 


dr eus LB (3. 14) 


T: rw (p— ) z 
Ino XA : (3. 15) 
| m 3. 16) 
i "tie. Tur mda x ( 
ua Akses: 
EM e ne w 
2(p— PTT ibm -为 一 一 确定 的 值 ， 设 其 为 2 (595 o 
则 r-K(m xi) (3. 17) 
| Ij t 


由 式 (3.17) BLUE, WE- XE ES fe] [6] EE ER GJI PHULE, pl 
作出 沉降 曲线 。 计 算出 相应 的 质点 大 小 就 可 得 到 质点 大 小 分 布 曲线 ， 
x; elr) Yi. TE | pi I 
MTUMEGELT 1B. In Ee ECC. HERHAOIURSI, S <l, * 
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(3.160 用 上 式 关 系 得 出 的 质点 大 小 涡 差 不 超过 1%。 因 此， 可 将 式 (3. 16) 
简化 为 


39r? — Tı) Ua : 

e| mail e . 18 
d | n 
s= Ir) (3. 19) 


(p— p, a r* Cr; T) 
在 重力 场 或 离心 力 场 中 ， 用 沉降 方法 可 以 铀 定 的 最 小 看 点 的 极限 值 ， 取 决 
于 布朗 运动 的 速度 。 即 在 一 定 的 时 间 间 隔 内 ， 只 有 质点 布 关 运 动 的 位 物 明 显 小 
于 质点 在 重力 场 或 离心 力 场 中 运动 的 路 程 长 度 的 情况 下 ， 才 能 用 沉降 分 析 的 方 
法 测定 胶体 体系 中 粒子 的 大 小 和 分 布 。 
质点 布朗 运动 的 位 称 可 用 Einstein 的 平均 位 称 公 式 计算 
x= | Tt w 


(3. 20) 
amr 
在 上 时 间 内 ， 半 径 为 > 的 质点 在 重力 场 中 沉降 的 路 程 Ha 为 
Ha x ELA (3.21) 
在 离心 力 场 中 其 沉降 的 路 程 Ha 为 
aca mre [Een Ln)" 
Hyg = x: dep d ” A | (3. 22) 


由 于 玉 (z2 十 zi)o2 一 wz 是 离心 加 速度 ,在 离心 力 场 中 质点 沉降 的 违 度 可 
以 按 式 (3. 23) 计 算 。 
us PST (3. 23) 
3.1.4 idR 
H TE Tab CO Big ih. BLAS TRE. CAREEN 
在 时 ， 深 胶 粒 子 会 从 高 浓度 区 域 向 低 浓 度 区 域 扩散 ， 为 了 研究 溶胶 粒子 扩散 的 
规律 ， 考 虑 溶胶 中 的 平面 ABCD (B 3. 2)， 它 的 左边 胶体 粒子 的 浓度 比 右边 
= C | 


图 3.2 扩散 示意 
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(PE. GBA EH. Ji B. Film 为 扩散 量 ， 则 通过 平面 ABCD Wr Bk 
i nr C k ub HU WO BOTE TCR LIA NEBULA 成 正比 ， 即 


m Tee (3. 24) 

这 个 公式 就 是 Fick 第 一 扩散 定律 ， 式 中 负 号 表示 扩散 方向 与 浓度 梯度 的 

方向 相反 ; DD 为 扩散 系数 。 它 的 物理 意义 是 : 单位 浓度 梯度 时 ， 在 单位 时 间 
内 ， 扩 散 通 过 单位 面积 的 质量 。 

Fick 第 一 扩散 定律 只 适用 于 浓度 梯度 恒 和 的 情况 . 实际 上 在 扩散 过 程 中 ， 

由 于 扩散 的 进行 ， 滚 度 梯度 是 不 断 变 化 的 。 车 进入 平面 ABCD 的 扩散 量 为 


一 DA 和 华 ， 离 开平 面 A'B'CD' 的 扩散 量 为 一 DA | 笔 十 一 与 一 |dx， 在 此 小 的 
"c 
体积 元 内 ， 粒 于 数 增加 的 巡 度 为 
DA 和 -DA d: 十 "rS dr= DA "ES (3. 25) 
zl 元 dr I 
PH EX Tie BE Bh if [a] E iz, H 
i "a (E) Aw de (3. 26) 
dr 
2 | 
即 得 =p s (3.27) 


A (3.27) 是 Fick 第 二 扩散 定律 ， 这 是 扩散 的 普遍 公式 。 在 这 蛙 假 设 D 
不 随 浓 度 而 变化 。 实 际 上 对 大 名 数 体系 ， 特 别 是 高 分 子 浪 液 来 讲 ，D 是 浓度 


的 函数 ， 所 以 式 (3. 27) 仅仅 是 理想 公式 ， 实际 上 应 表示 为 学 = L 
HDE] 


通过 扩散 试验 ， 并 运用 Fick 扩散 定律 ， 可 求 粒子 的 扩散 系数 D: Mi WY 
系数 了 可 取得 料 子 的 大 小 和 形状 。 这 就 是 研究 扩散 现 得 的 根本 目的 。 
3.2 溶胶 的 光学 性 质 


3.23.1 丁 达 尔 效 应 

在 暗室 中 ,让 一 束 强 的 光线 通过 肉眼 看 来 完全 透明 的 胶体 溶液 。 从 季 直 于 
入 射 光束 的 方向 上 观察 ， 可 以 看 到 溶 胺 中 光线 通过 的 区 域 呈 一 浑浊 发 亮 的 光 
径 。 和 仔细 观察 还 会 发 现 光 柱 内 微粒 闪烁 ， 这 种 现象 称 为 丁 达 尔 《Tyndall) 
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效应 。 

同样 的 条 件 下 ， 观 察 纯 液体 或 真 请 液 时 ， 不 会 产生 上 述 现 象 。 因 此 丁 达 尔 
效应 早期 作为 胶体 乎 液 的 主要 特征 ， 丁 达尔 效应 的 另 一 特点 是 ， 对 于 同一 党 
胶 ， 在 不 同 的 方向 上 会 观察 到 不 同 的 颜色 ， 例 如 氧化 银 带 胶 ， 在 对 着 光 的 出 射 
方向 上 观察 ， 呈 浅 红色 ， 在 垂直 于 出 射 光 方向 上 观察 时 却 呈 蓝 色 。 

由 光学 原理 得 知 ， 当 一 东 光 线 照 射 胶体 溶液 时 ， 只 有 一 部 分 光线 通过 ， 其 
余 的 部 分 则 被 骸 收 、 散 射 或 反射 。 光 的 吸收 情况 主要 决定 于 体系 的 化 学 组 威 ， 
当 人 射 光 的 频率 与 胶 粒 中 分 子 的 固有 频率 相同 时 则 发 后 光 的 吸收 ;而 光 的 反射 
和 散射 的 强 昱 与 胶体 粒子 大 小 有 关 。 苛 粒子 的 尽 寸 大 于 人 射 光 的 波长 ， 则 产生 
反射 ， 服 从 反射 定律 ， 即 人 射 角 等 于 反射 角 。 但 由 于 各 个 粒子 的 反射 面 不 一 
样 ， 所 以 形成 湿 反 射 ， EFE. 相反 ， 若 粒子 的 尺寸 小 于 光 的 波长 ， 则 发 生 
光 散 射 。 可 见 光 的 波长 大 药 在 400 — 700nm 之 间 ， 而 胶体 粒子 大 小 在 1 一 
100nm， 比 可 见 光 的 波长 小 ， 因 此 湾 胶 的 本 达尔 效应 中 所 观察 到 光 是 散射 光 而 
不 是 反射 光 。 在 粗 分 散 体 系 中 ， 粒 子 的 直径 可 高 达 1000—5000nm, ELE nf BL 3E 
的 波长 大 得 多 。 因 此 粒子 对 人 射 光 主要 是 发 生 反 射 作 用 。 对 粗 分 散 体 系 ， 例 如 
乳 状 液 ， 观察 到 的 是 澶 济 的 乳 光 。 

许 事 腔 体 溶液 是 无 色 的 ， 因 为 它们 对 可 见 光 各 波段 的 光 吸 收 都 很 微弱 ， 并 
且 吸 收 系 数 大 致 相 同 ， 如 果 腔 体 溢 液 对 可 匈 光 中 某 一 波长 的 光 有 较 强 的 选择 性 
吸收 ， 则 透 过 光 中 该 波长 的 光 将 变 弱 。 这 时 透射 光 为 其 补 色 。 例 如 人 金 溶胶 对 
500 一 600nm 波长 的 绿色 光 有 较 强 的 吸收 而 透 过 金 深 胺 的 光 为 其 补 色 ， 所 以 呈 


红色 。 
3.2.2 Rayleigh 散射 
当 一 旧 光 通过 介质 时 ， 分 散在 介质 中 的 粒子 与 照射 到 粒子 上 的 光 相 互 作 用 


并 使 某 些 光 偏 离 其 原来 的 方向 就 说 这 些 光 被 散射 。 与 之 有 关 的 一 类 光学 现象 叫 
做 光 艇 射 效应 。 产 生 散 射 的 因素 很 多 ， 这 里 只 介绍 Rayleigh 散射 。 
3.2.2.1 ARHAR EEN 

(1) 电场 和 电荷 的 相互 作用 

光波 穿 过 物质 时 ， 真 正 发 生 的 是 极 高 频率 的 电场 和 磁场 穿 过 物质 。 因 此 ， 
光 补 的 作用 是 这 些 电场 和 磁场 与 物质 中 所 舍 的 原子 和 分 子 相 互 作 用 的 结果 。 一 
般 说 来 ， 和 电场 的 作用 相 比 ， 磁 场 的 作用 极 小 ， 可 以 忽略 。 因 此 ， 可 以 看 一 
F, 38m E 和 一 个 假定 带 有 电荷 9 的 粒子 相互 作用 时 会 产生 什么 结果 。 

将 一 个 带 有 电荷 q 的 粒子 放 在 电场 三 中 ， 它 就 会 受到 电场 力 下 

F=gE (3. 28) 

如 果 粒 子 的 质量 为 m， 力 下 将 使 它 产生 一 个 加 速度 a， 
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F= ma 
qE=ma 则 a— E (3. 29) 


Hx (3.29) 可 知 ， 粒 子 的 加 速度 和 它 的 荷 质 比 成 正比 。 极 高 频率 的 电 
场 ， 意 味 着 粒子 本 身 也 将 以 极 高 频率 振荡 。 
(2) 电场 诱导 的 偶 极 矩 
因为 分 于 是 由 带电 部 分 构成 的 ， 在 电场 通过 任 一 物质 时 就 会 产生 偶 极 矩 ， 
该 侦 极 算 等 于 被 电场 移动 的 有 效 电荷 与 被 分 离 的 相反 电荷 之 间距 离 的 习 积 ， 
p gl : (3. 30) 
式 中 , e ERRE: q 是 偶 极 子 所 带 的 电荷 ，! 是 被 分 离 的 相反 电荷 之 间 
的 距离 . 
在 SEMAP, e HAME C. m, 
当 光 照射 在 革 一 粒子 上 时 ， 光 波 中 的 电 矢 量 瑟 使 粒子 中 的 分 子 的 外 层 电 
子 相对 于 其 平衡 位 置 做 强迫 振动 ， 于 是 在 粒子 上 就 产生 了 按 人 射 光 的 频率 作 振 
5mm. THATE. [BAR mis Ems 
u= = aE (3.31) 
AFP., a 为 介质 的 极 化 率 ， 它 表示 分 子 中 ， 由 电场 诱导 电荷 分 离 的 难 易 程 
E; o 为 真空 介 电 常数 ， 
若 人 射 光 是 沿 y 方向 传播 的 ， 电 矢量 已 是 = 方向 的 偏振 光 ， 若 取 偶 极 子 
为 坐标 原点 ， 光 的 频率 为 wm， 则 
Ji, =ë aE, == aEo; cosot (3. 32) 
式 中 ,上 是 时 间 ， 
可 见 侦 极 子 是 以 人 射 光 的 频率 做 简 谐 运动 的 。 
由 电磁 理论 可 知 ， 任 何 带 电 粒 子 发 咎 振 莫 时 都 可 以 成 为 电磁 辐射 源 。 轩 
此 ， 一 个 振动 的 侦 极 子 就 成 为 一 个 辐射 源 ， 向 空间 发 射电 磁 波 。 这 种 现象 称 为 
散射 ， 这 个 粒子 被 认为 起 散射 中 心 的 作用 ， 
另外 可 以 证 明 散 射 波 强度 和 粒子 加 速度 的 平方 成 正比 。 


Ic |a|* ec (3) | El (3. 33) 

式 (3.33) 3H], BER HEU m. BIH q 的 粒子 所 散射 的 辐射 强度 取决 
q z 
PE. 


这 个 结果 非常 重要 。 光 波 是 一 种 电磁 波 ， 光 波 与 胶体 粒子 相互 作用 。 任 何 

一 个 胶体 粒子 都 包含 有 多 种 微粒 ， 电 子 、 质 子 、 中 了 于， ETE. AT. ETA 
分 子 。 下 面 将 讨论 光波 中 的 电场 对 这 些 粒子 各 有 什么 作用 。 
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光波 对 于 分 于 的 整体 作用 ， 是 它 对 分 子 中 每 个 原子 作用 的 总 和 ; 它 对 得 个 
原子 的 作用 ， 实 际 上 是 对 原子 中 的 电子 、 质 节 和 中 子 净 的 作用 结果 。 因此 基本 
的 是 光波 和 电子 、 原 子 核 的 相互 作用 。 对 所 有 分 子 作用 的 总 和 将 形成 对 所 有 分 
于 作为 整体 的 作用 。 

对 所 有 原子 的 净 作 用 将 说 明 对 分 子 的 作用 ， 然 后 可 以 看 到 对 每 个 分 子 的 作 
用 又 是 如 何 相 互 影 响 ， 从 而 得 到 胺 体 粒 子 作为 一 个 整体 对 光波 的 总 效应 的 。 通 
过 找 出 光波 和 中 子 、 盾 子 及 电子 的 相互 作用 来 研究 光波 对 整个 胶 体 料 玉 的 相互 
作用 ， 

由 于 中 子 不 带电 苘 ， 它 对 光 不 起 散射 作用 。 HT HE MEA d e. Ho 
Ht m.e HL F Hd MOO K U pe WM ma 质子 的 质量 是 电子 质量 的 
1837 fH. 


m, --1837m, (3. 34) 
Hi Iœ | a | *oc (2 ) El? 可 以 得 到 电子 和 质子 所 散射 的 光波 的 强度 1, 
Bd. 
o (E) 
n i) (2) eese 


因此 电子 散 对 光谱 的 强度 是 质子 散射 光波 强度 的 几 百 万 倍 。 由 此 可 知 ， 散 射 主 
要 是 电子 的 散射 作用 。 
3.2.2.2 被 小 粒 于 散射 ，Ravleigh 散射 

村 介 质 中 胶体 粒子 ， 先 讨论 一 个 大 小 远 小 于 入 有 射 光波 长 的 粒子 的 光 散 
射 。 或 因 介 质 分 子 的 运动 而 引起 的 局 部 密度 同 落 等 原因 ， 介 质 的 极 化 率 和 折射 
率 发 生 了 局 部 变化 ， 破 坏 了 介质 的 光学 均匀 性 ， 散 射 光 波 没有 因 丰 互 干涉 而 抵 
消 ， 于 是 就 产生 Los 这 种 监 射 称 为 Rayleigh 散射 ， | 

| BEA HT 36g F G i JE. 光滑 着 

El 3.3'B y Sz [s] fed. in AREE W = 
5 7; pp fide. dut ht 日 则 滞 x 轴 方 
Hiat. H T YG 0 Ha BE POLES SR 
分 子 中 电子 的 相互 作用 远 小 于 电场 与 
电子 的 作用 ， 故 在 实际 中 可 忽略 它 而 
内需 考 虚 电 场 的 作用 ， 

根据 光 的 电厂 理论 ， 人 射 光 的 电 
图 3.3 由 一 个 粒子 所 引起 的 散射 场 强度 〈 即 振幅 ) 五 可 以 表示 为 


14 


E= E, cosas (3. 35) 

"ie hila f = PJ A. BJ: di y fE Hm % *E$& EB. Bpügrdiiedeie. (8 

OHO S E Fe PECORE RIR TS LK XCTI YE SCR HA KLCC. CEREAN 
r，、 与 人 射 光 偏振 方向 成 由 角 处 散射 区 的 电场 强度 

E ae Sin (3. 36) 


A y [B] E w=2rv, c= Av Br 


z | 4z* als 
E; = 3 sin? 


已 知 光 强 与 电场 强度 (振幅 ) 的 平方 成 正比 。 所 以 在 上 述 位 置 的 散射 光 的 
强度 应 为 


(3. 37) 


ioc (E) oc T PS intg (3. 38) 
zy 平面 内 散射 光 强 度 i 与 波长 4 的 4 次 方 成 反比 ， 散 射 光 的 强度 在 yz `F 
面 的 分 布 如 图 3.4 所 示 。 当 0 时， 在 侦 极 子 的 振动 方向 上 设 有 敬 射 抢 : 在 
# 一 90" 处 ， 最 强 ， 
如 果 沿 着 y 轴 传 播 的 人 射 光 为 自然 光 ， 在 cz 平面 上 应 有 各 个 方向 振动 的 
光 的 电 舌 量 ， 用 矢量 分 析 的 方法 比较 复杂 ， 但 可 以 将 自然 光 的 电 拓 量 分 解 为 互 
相 垂直 的 两 个 电 矢量 之 和 。 设 自然 光 的 电 矢 基 为 在 zz Ph AEE Eos Eo 
与 轴 的 夹 角 为 Y。 在 zx 轴 的 分 量 为 E;， 在 z 轴 的 分 量 为 已 . ， 见 图 3.5. 


图 3.4 和 散射 光 强 示意 图 3.5 自然 光电 矢量 的 解析 分 析 
则 有 I, oc E? oc Et cos? Y 
I, oc E* oc Es sin? Y 
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m T FA TEM n 
(3. 38) 
| | ES | 
同样 T. (SE HIC 1.— 77. AEE c 268] Erg REO TERH F, METE z J 


向 上 的 振动 在 距离 原点 为 r 处 的 散射 光 强 为 
AE 
ia E intg (3. 40) 
因此 在 = 方向 上 电 矢 量 的 作用 下 WETE = rt E891 zd EE ES IR sà A 
r 处 的 散射 光 强 为 
(r 2 
i= GF sin! ó (3. 41) 
A. pAr 与 工 轴 的 夹 角 。 
因此 在 = 方向 上 电 矢 量 的 作用 下 ， 偶 极 子 在 x 方向 上 的 振动 在 距离 原点 7 
处 的 散射 光 强 为 


Xp. Ar 与 z MEH., 

所 以 总 的 散射 光 强 为 

Eo sin? $+ sin? d) (3. 42) 

I r 5j y 轴 的 夹 角 为 8， 从 图 3.3 的 坐标 系 中 可 以 看 出 ， 三 者 的 正 交 关系 
cosd-- cosÜ-4- cos$— 1 


i-i di 


由 此 可 以 得 出 i= TCI (Le cos! ) (3.43) 

式 中 ， 了 J 为 入 射 光 的 光 强 ， 

在 yz 平面 内 其 散射 光 强 度 的 衣 诬 分 布 ， 如 图 3.6 所 示 。 因 为 式 (3.43) 
中 无 其 他 角度 影响 ， 散 射 光 强 只 和 8 第 有 美 ， 所 以 光 的 散射 面 是 以 y 轴 为 中 心 
旋转 的 唾 符 曲 面 。 光 散射 对 z 轴 是 对 称 的 ， 若 在 8= 90" 的 平面 内 ， 因 已 三 0， 
所 以 在 zz 平面 内 的 散射 光 只 有 i; 的 散射 光 ， 是 在 工 方向 振动 的 全 避 振 光 。 在 
9 二 0 的 方向 上 ，is Ai 均 不 为 零 ， BrELGLIE— 075; pl d zh B) a. d (S S 
自然 光 ， 在 其 他 方向 观察 到 的 则 为 部 分 偏振 光 ， 
3.2.3 溶胶 的 散射 现象 C] 

以 上 讨论 的 是 单位 体积 内 只 有 一 个 散射 中 心 的 例子 ， 所 以 散射 光 强 度 是 由 
一 个 粒子 提供 的 。 午 所 讨论 的 是 稀 溶 腔 ， 粒 子 的 间 有 中 很 太 ， 散 射 光 不 会 发 生 相 
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图 3.6 yz 平面 内 其 散射 光 强 度 的 角度 分 布 


互 干涉 ， 因 此 单位 体积 内 散射 光 应 当 是 该 体积 内 各 散射 粒子 的 散射 光 之 和 ， 于 
是 得 


i( r0) = Ë =), N(1-+cosš 0) (3. 44) 


式 中 ，N 代表 单位 体积 内 的 粒子 数目 。 

X (3.44) 就 是 Rayleigh 散射 公式 。 只 有 当 粒 子 远 小 于 入 射 光 的 波长 时 ， 
此 式 才 能 成 立 ， 一 般 大 约 为 波长 的 1720。 

如 果 胶 体 粒 子 在 体系 内 排列 十 分 整齐 ， 如 品格 那样 ， 则 每 个 粒子 所 产生 的 
散射 光 会 相互 干涉 ， 使 散射 光 消 失 ， 强 度 为 零 。 但 是 由 于 布朗 运动 的 关系 ， 潍 
腕 粒子 的 排列 是 完全 无 序 的 ， 这 使 得 散射 光 的 相互 干涉 接近 于 零 ， 散射 现象 比 
HAT. 

在 Rayleigh 公式 中 ， 已 知 极 化 率 ac r EB W eC EL PX 


a= 3v fef) (3. 45) 
Es + 28| 


常数 ， 

式 〔3. 45) 称 为 Clausius-Mosotti 公式 。 由 电磁 理论 车 e, — ^. €, 有 是 相对 
介 电 常数 ， 它 的 定义 为 6 =en, u ELE BD ra W S. n morem 
TER As (3.45) 得 


EN 
n EG 3 AG) 
i EE Mm 
à: # m 分 别 为 分 散 相 和 分 散 介 质 的 折射 率 ， 将 a 代入 式 (3.44) 得 
9x? f A —fj Š 1 cos: 9 
itr, = ere o ) (3.47) 


x REB Rayleigh 散射 公式 ， 此 美 系 式 说 明 以 下 几 条 规律 。 
CD 从 式 (3,38) 可 以 知道 ， 散 射 光 强度 与 人 射 光 的 波长 的 四 次 方 成 芭比， 
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因此 大 射 光 的 波长 意 短 ， 引 起 的 散射 光 强 度 合 强 ， IDEAS Re FG. 9B 2 x 
射 光 中 主要 是 蓝 色 、 紫 色 ， 则 透射 光 中 就 出 现 红 色 或 橙色 光 ， 散 射 光 的 颜色 与 
x 8T GR Bi (e E RE AiE., ix de X LESE ERI, 

GC) BBC BE lj TL AK An ` K yk FK. SES KB, xx HGB Hj T b: T 
直径 在 5 一 1o0nm HAMZA.: Wo df K T 100nm FF, AHER, W + EE 
"E Re LARI T. MIER F JE ASP R Aaa f o FI KAJ ACK 8. hb 
AAAI. Ph RGT Av de Be Dk op Pk IK ASH TEM. ELI TE z DK SIBI PU 
散射 光 强 度 最 强 。 

Co 散射 光 与 体 系 的 折射 率 有 关 ， 分 散 相 与 分 散 介 质 的 折射 率 相 差 意 大 ， 
若 射 光 就 意 强 。 因 此 分 芯 柑 与 分 散 介 夺 之 间 有 明显 的 界面 ， 则 散射 光 和 禄 强 。 反 
=, 如果 守 而 比较 模糊 ， 轩 体 表 面 上 亲 液 性 较 强 ， 那 么 散 肝 光 就 比较 弱 ， 椒 能 
显示 出 Tyndall 效应 ， 

GD 艇 射 光 强度 与 单位 体积 内 的 粒子 歼 目 成 正比 ， 

© 散射 光 强 度 与 人 射 光 强度 成 正比 ， 因 此 人 射 光 必须 聚 侣 ， 这 样 才能 在 
kB W HR POULEE SUBE Eng Yu. 

散射 光 的 强 弱 还 肥 决 于 测定 方法 及 仪器 构造 ， 即 与 了 03x. AMT i 
除 这 两 个 参数 的 影响 ， 采 用 一 个 叫 Rayleigh IE Rs 的 参数 ， 其 定义 为 


Xudda p 3. 215 
Ro— | I5 ) d Ed (3.48) 
因此 
+ x Ú M f 


# W N BAERE, H cimo 来 表示 ， 葵 每 个 粒子 的 体积 为 v，P 

为 其 密度 ， 则 Nyp 二 c， 从 式 (3.46) BA (3. 48)}， 可 将 式 (3.49). 改写 为 
2 2 ia ， 

> | Es (3. 50) 

佑 已 划 质 量 清 度 为 c， 从 测 的 散射 光 的 强度 ， 利 用 式 (3.50) 可 计算 出 料 
子 体 积 "， 因 此 用 光 散 射 法 ， 可 求 得 粒子 大 小 。 

如 果 粒 子 是 个 大 分 子 ， 又 是 一 个 球形 体 ， 那 么 它 的 分 子 和 为 M=c-NA/N, 
kA (3.50) 又 可 表示 为 


obs (sin Y _ 


Debye $ B IK AIR] BR BT WEE SE BUA;TT E. Suum. 

坏 上 所 述 ， 对 于 粒子 半径 小 于 4720 的 各 向 同 性 的 小 粒子 ， 浓 度 很 称 ， 并 
HATE tE. 那么 Rayleigh 散射 公式 能 很 好 地 代表 实验 结果 ， 否 则 情 
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DLL AETS M e. BES ER RIRE. FRU Rayleigh 体系 。 
3.3 电学 性 质 


3.3.1 溶胶 粒子 表面 上 电荷 的 来 源 

[t [6r eu Aeg Dod ded fg d. # mU pd du. dr ngu faro. HUX 
不 仅 是 洲 胶 ， 凡 是 与 极 性 介质 【如 水 ) 村 接触 的 界面 上 总 下 带电 哆 。 界 面 电 侧 
的 存在 影响 到 帝 液 中 离子 在 介质 中 的 分 布 ， 带 相反 电荷 的 离子 被 吸引 到 界面 附 
近 ， 带 相同 电荷 的 高 子 则 从 界面 上 被 排斥。 由 于 离子 的 热 运动 ， 离 子 在 界面 上 
建立 起 具有 一 定 分 布 规律 的 扩散 双 电 层 。 hhi ik bh uE Y DW da PE 
以 及 其 他 的 物理 化 学 性 质 .。 

溶胶 粒子 表面 电荷 的 主要 来 源 有 以 下 5 个 方面 。 

(1) 电离 作用 

有 些 浴 胶 粒 子 本 身 就 是 一 个 可 以 离 解 的 大 分 子 ， 例如 蛋白 质 一 类 的 高 分 子 
电解 质 ， 它 的 着 基 或 氨基 在 水 中 离 解 成 -COO-， 或 一 NH3 ， 从 而 使 整个 大 
分子 带电 ;有 的 胶 粒 是 许多 可 以 离 解 的 小 分 子 缔 合 而 成 的 缔 合 胶体 ， 例 如 肥 昨 
这 -类 表面 活性 剂 ， 在 水 中 生成 胶东 ， 由 于 RCOO Nat 的 离 解 ， 而 使 整个 胶 
Bde L TE 4 KH BJ f da far 

ju mU (rg eh a ES RE nd SÉ p $e. pud. ER EIE SO ^p Tm H K. 
粒子 表面 上 的 SiO, 分 子 与 水 作用 生成 H.S): ， 这 是 一 个 能 电解 质 ， 在 水 中 电 
离 生 成 SIO ” ， 人 司 和 硅胶 粒子 带 负 电 向 。 

这 类 溶胶 粒子 的 电 性 质 与 介质 的 pll AEUR., 05 ULR EIL FRCON BL. 
pH 低 时 ， 分 子 带 正 电荷 ;pH 高 时 ， 带 负电 荷 。 分 子 净 电荷 为 零 时 介质 的 pH 
称 为 蛋白 质 的 等 电 点 。 

(2) 固体 表面 对 离子 的 吸附 

固体 表面 对 电解 质 正 负离子 的 不 等 项 吸附 可 芍 得 电荷 。 如 果园 体 是 非 离子 
型 曲 体 ， 例 如 石墨 、 妊 维 等 ， 在 水 中 不 能 离 解 ， 但 是 可 以 从 水 中 吸附 HH", 
DOH- 或 其 他 离子 ， 从 而 使 粒子 带电 

影响 到 对 电解 质 正 负离子 的 不 等 量 吸附 的 因素 主要 有 两 个 : 中 由 于 水 化 能 
广 强 的 高 子 往往 留 在 溢 液 中 ， 水 化 能 力 弱 的 离子 则 容易 被 吸附 于 固体 表面 ， 所 
以 固体 表面 带鱼 电 区 的 可 能 性 比 带 正 电 葡 的 来 得 太 ， 这 是 因为 阳离子 的 水 化 能 
力 一 般 比 阴离子 强 的 缘故 ; 田 实 验 还 证 明 ， 凡 是 与 溶胶 科 子 的 组 成 相同 的 离子 
最 容易 被 吸附 。 例 如 用 AgNO 和 KBr 制备 AgBr EIER. AgBr 粒子 表面 容 
RUNE Ag+ 或 Br- 离子 ， 而 对 K+ 和 NOi 离子 的 吸附 就 很 弱 。 这 是 国 为 
AgBr 晶 粒 表 面 上 容易 吸附 继续 形成 结 品 属于 的 离子 。 € T AgBr 粒子 的 带电 
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TENER, URETERP Ag^ mk Bro 离子 的 过 量 情况 。 这 一 规律 称 为 Fajans 
规则 ， 

(3) Hind I 

由 离子 型 的 固体 物 夺 所 形成 的 溶胶 具有 两 种 电荷 相反 的 高 子 。 如 果 这 两 种 
离子 的 浓 解 是 不 等 量 的 ， 那 么 种 胶 的 表面 上 也 可 以 获得 电荷 。 如 果 正 离子 的 游 
解 度 大 于 负离子 ， 则 表面 带 负电 ; 相反 ， 则 表面 带 正 电 ， 例 如 ， 碘 化 银 洲 胶 在 
E TARAR FAS, RE E RER (an * ac A 10775, ifti 
RATER 981. TERA T h Ear iF B dr. aE Agl WS Ed i 
点 不 是 在 pAg! 一 8( 即 [Ag+]=1Xx1078maol/dms)， 而 是 在 pAg* = 5.5, 
(pI = 一 10.5)。 这 是 由 于 LAg+ ] 和 LI-] 的 溶解 度 不 同 。 导 致 溶解 度 不 同 的 
原因 是 在 碘 化 银 的 品格 中 ， 银 离子 迁移 能 力 较 强 ， 结 台 力 小 于 碘 离 子 。 如 果 在 
WQ iRBECTIKHAE KT pAg* 一 5.5， 溶 胶 就 带 正 电荷 。 同 理 ， 洲 液 中 碘 离子 
太 于 pl-=10.5， 洲 胶带 负电 荷 。 所 以 决定 和 蓄 胶带 电 性 质 的 是 碘 离 子 或 银 离 
于。 对 于 金属 氧化 物 和 氧气 化 物 的 深 腔 ， 决 定 溶胶 电荷 性 质 的 主要 取决 于 氧 离 
T RI SUELE T ST PEE 

(4) dà HU 

PEE H P) SEC [8] CR BE 54 JU Iñi 1& 09 ña CH Bm. Hp AP (或 
SWT) 往往 被 一 部 分 低 价 的 Mg? 和 Ct 所 取代 ， 形 成 类 质 晶 ， 结 果 使 黏土 
明 格 市 负电 ， 为 维持 电 中 性 黏土 表面 就 豚 附 了 一 些 正 离 子 . 而 这 些 正 离子 在 水 
中 因 水 化 而 离开 表面 ， 于 是 黏土 粒子 带 负 电 ， 品 格 取代 是 番 土 粒子 带电 的 一 种 
特殊 情况 ， 在 其 他 溶胶 中 是 很 少见 的 。 

(50 摩擦 带电 

在 非 术 介质 中 ， 溶 腔 粒 子 的 电荷 来 源 是 粒子 与 介质 间 的 摩擦 ， 就 像 玻璃 棱 
与 毛皮 摩擦 可 以 带电 一 样 。 两 相 在 接触 时 对 电子 有 不 同 亲和力 ， 这 就 使 电子 由 
一 相 流 人 另 一 相 。 一 般 来 说 ， 由 两 个 非 导体 构成 的 分 散 体 系 中 ， 介 电 常 数 较 大 
的 相 将 带 正 电 ， 轴 一 相 则 带 负 电站 。 例 如 ， 玻 璃 小 球 (e=5 一 6) 在 水 (e= 
81) Pime, PÆ (e—2) 中 带 正 电 。 摩 擦 带 电 说 法 目前 还 没有 直接 的 实验 
证 括 。 所 以 有 人 认为 在 非 极 性 介质 中 也 免不了 有 微量 的 离子 存在 ,粒子 对 这 些 
离子 的 吸附 ， 表 面 上 就 带 有 电荷 . 
3.3.2 扩散 双 电 层 理论 

当 国 悼 表 面 带 电 以 后 ， 由 于 静电 吸引 ， 固 体 表面 的 电荷 吸引 洲 液 中 带 由 反 
电 奏 的 离子 ， 使 其 向 固体 表面 靠拢 。 被 静电 吸引 的 带 相反 电荷 的 离子 称 为 反 离 
于 。 反 离子 仍 处 在 溶液 中 ， 距 固体 表面 一 定 距 离 ， 构 成 了 所 请 双 电 层 ， 

(1) Helmholdz E $158 Hi 7; 25 H3 J 
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历史 上 人 们 很 早 就 已 经 从 理论 上 研究 固 - 液 界 面 双 电 层 的 性 质 了 ， 最 初 
Helmholdz 提出 了 平行 板 电 容器 模型 。 模 型 的 结构 如 图 3.7 Bro. 


ü # [B] PP ES x 
图 3.7  Helmholdz FfF 4 ra ze 98 R Ba, L RH 


BAK IB ai. BRUT [d & ñi — EE B BJIS KU E n — T t +i E. 
"ia. xm-T HU E H 347, BERI IR TOP TTE B TEE. RIDE BH 
平面 的 距离 是 大约 为 水 化 离子 半径 的 大 小 ， 其 数量 级 约 10 m, PROF 
间 的 电位 为 加 ， 可 以 用 Helmholdz 公式 来 计算 


Areg 


一 -一 一 .52) 
= (3. 52) 


式 中 ，e 为 介质 的 介 电 常数 ; o 为 固体 表面 的 电荷 密度 ; 为 两 平面 距离 。 

(2) Gouy-Chapman 扩散 双 电 屋 模型 局 '6 

进一步 的 研究 发 现 ，Helmholdz 模型 不 能 解释 溶胶 的 实际 电 性 压 。 例 如 往 
溶液 中 加 人 电解 质 ， 双 电 层 的 电位 会 有 很 大 变化 。 原 因 是 Helmholdz AW D 
溶液 中 离子 的 热 运动 。 实 际 上 溶液 中 与 固体 表面 电荷 相反 的 离子 同时 受到 两 种 
相反 力 的 作用， 即 固体 表面 电荷 的 静电 吸引 和 离子 本 身 无 规则 的 热 运 动 。 在 这 
丙种 力 的 共同 作用 下 ， 溶 液 中 的 反 离子 不 可 能 像 平 板 电容 器 那样 完全 整齐 地 排 
列 ， 而 有 是 靠近 固体 表面 的 反 离 子 分 布 较 稠密 ， 远 离 固体 表面 区 域 的 反 离子 邹 布 
比较 稀 朴 ; 随 着 离开 表面 距离 的 增加 ， 反 离子 的 浓度 逐渐 降低 ， 直 到 某 个 距离 
处 反 离子 的 浪 度 与 同 号 离子 的 浓度 相同 ， 洲 液 中 的 净 电 荷 为 零 。 深 入 中 离子 的 
分 布 规律 取决 于 热 运 动 和 静电 引力 的 相对 大 小 。 为 此 ，Gouy-Chapman 提出 了 
扩散 双 电 屋 模型 。 如 图 3.8 所 示 。 

为 了 得 到 双 电 层 内 的 电荷 与 电位 的 分 布 ，Gouy-Chapman 作 了 如 下 的 
Bu. 

O 国体 表面 是 无 限 大 的 平面 ， 表 面 电 荷 均匀 分 布 ， 

加 扩散 层 中 的 反 离 子 视 为 点 电荷 ， 其 分 布 服从 Boltzman 能 量 分 布 定 律 。 

c 正 负离子 所 带 的 电荷 符号 相反 ， 市 数目 相等 ， 整个 体系 为 电 中 性 。 

Gy 洲 剂 的 介 电 常数 在 整个 扩散 层 内 处 处 相等 。 在 平衡 时 ， 离子 的 分 布 应 
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Ü 表面 距离 x 


ka) 


图 3.8 düi oon Im 
当 遵 守 Boltzman BE fit 21 fp 4E ñ , 

f WEM — T T IE tš j Bl em. d dig pu EO o. dm D ys. 
ignem mu dA. 溶液 中 某 点 的 电位 为 加， 此 点 到 固体 表面 的 距离 为 区 
值 的 大 小 决定 了 该 点 处 = EG OH H HE zeyo 。 人 负离子 被 固体 表面 吸引 ， 
电位 能 为 负 ， 即 一 zeyw， 正 离子 被 国体 表面 推 斥 ， 电 位 能 为 正 ， 即 ze AE 
z 为 正 值 离子 价 数 的 绝对 值 。 按 照 波 尔 兹 望 能 量 分 布 定 举 ， 正 什 离 子 在 说 液 中 
的 密度 分 布 为 


"n. -mexp( — ££) (3. 53) 
n- —nexp( E ) (3.54) 


RP, ne, n 分 别 代表 单位 体积 的 溶液 中 含 正 负离子 的 数目 : no ERF 
MAELA (= RT MEE, 
n. =n 一 mn。 但 靠近 固体 表面 区 域 负 高 子 的 数量 超过 正 离子 ， 因 此 存在 
净 电 荷 。 济 液 中 的 净 的 电荷 总 数 与 蜀 体 表面 所 带电 荷 相 等 ， 但 电荷 符号 相反 。 
那么 距离 圈 体 表面 z 处 ， 体 积 电荷 密度 p 为 | 
p= ze(n. —n- ) (3. 55) 
将 式 (3.53), xà (3.540 (CA E (3.55) 得 


p= zeno | exp( E) (2231 (3. 56) 

HK (3.56) 可 以 看 出 ， 随 着 种 滤 中 各 点 位 置 的 不 同 ， 攻 值 不 同 ， 所 以 6 
值 也 不 同 ， 

根据 双 曲 正弦 函数 的 定义 sinhr= (ee), MHA (3. 56) 表示 为 


6 一 一 2zenostinh | =) 


oZ 


而 固体 表面 电荷 密度 o 数值 上 应 该 等 于 p 从 零 -- 直 到 无 限 过 处 积分 ， 但 符 
号 相反 。 


g = N pdr 
Ü 


ix xo IgG. —-T e H E E H.A n dur ms BE J o 的 固体 
表面 ; 另 一 个 电荷 层 是 向 着 游 液 方向 扩散 分 布 。 体 积 电 人 荷 密 度 p 随 距离 工 的 增 
K ii 

ETER Aa e 5e ET BEC rd EF BS fj X: # ht — TUR Ha. 2 BJ [n] 
题 ， 常 用 泊 松 (Pissson) 方程 来 表示 体积 电荷 密度 o 和 局 部 电位 梯度 的 获 度 
v š 0 Z a| 8 X<: £: 

Vig-—4x f (3. 58) 

v! 是 拉 普 拉 斯 算 符 ，W? 一 93/9r2 十 92/ 9y 十 0907/9e 

Ex AG LR WEE o 与 该 点 的 电位 业 也 必定 符合 泊 松 方程 。 TEX 
(3.57) EAA (3.58) 得 


Vig—8mz ZEM gig (Z) (3. 59) 

对 扩散 双 电 层 的 数学 处 理 ， 通 常 是 在 适当 的 边界 条 件 下 对 式 (3.590 求 
解 。 此 方程 式 比较 复杂 ， 但 当 假 定 固体 表面 无 限 大 且 具 有 均匀 的 电 符 密度 时 ， 
Gouy-Chapman 认为 可 近似 地 认为 业 仅 与 + 有 关 ，z 为 在 垂直 于 [5] £k a [EI 77 [ul 


EPOR SIE SDM RN. REY AMENES M 


dš y zeng . (ze | 
— — WT 一 二 。 Ü 
dz BT F sin( 25 | (3 ) 


在 低 电位 条 件 下 的 近似 解 ， 如 果 双 电 层 内 各 处 的 电位 少 都 很 低 ， 则 上 式 的 
求解 可 大 大 简化 。 对 于 最 常见 的 I 型 电解 质 的 水 溶液 CT, IRKI 相当 
To «25.7mV, 

此 时 可 将 e-=iir 以 泰 勤 级 数 展 开 ， 在 2 人 1 的 条 件 下 可 以 只 取 前 两 项 ， 
从 而 得 到 方程 的 解 为 

= e * (3.61) 


Bn It e y/ 


Ad. = (TR 


这 是 一 个 很 重要 的 结果 。 它 表明 扩散 层 内 的 电位 随 与 距 表面 的 距离 的 增加 
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而 指数 下 降 。 下 降 的 快慢 由 «的 大 小 来 决定 。 当 += 二 时， 电位 为 二 。 由 此 可 
以 看 出 二 具有 长 度 的 量 网 ， 通 常 称 -为 有 效 扩散 层 厚 度 ， 

根据 < 的 定义 不 难 验证 在 SI 单位 制 中 二 的 量 网 是 m。 对 称 型 电解 质 双 电 
层 的 有 效 厚度 与 溶液 离子 价 数 > 成 反比 ， 与 溶液 的 物质 的 量 浓度 的 平方 根 成 反 
比 。 由 此 式 还 可 以 计算 出 各 种 电解 质 溶液 在 不 同 浓度 时 一 的 值 ， 例 如 1-1 型 电 
BEER 0. 001 mol/dm?, 0. 01 mol/dm?, 0. 1mol/dm? HRR. HAAI WEHE 
二 的 值 分 别 为 9. 6lnm、3. 04nm、0. 96nm; 也 可 以 计算 出 同一 浓度 下 不 同类 


型 的 电解 质 的 二 的 值 ， 例 如 0. 001mol/dm MEER. 1-39. 2-2 型 、3-3 型 电 
解 质 的 一 值 分 别 为 9. 61nm、4. 81nm、3. 20nm。 电 解 质 浓度 或 离子 的 价 数 的 


增加 都 会 使 < 的 值 增 大 ， 一 的 值 减 小 ， 使 双 电 野 变 注 。 图 3. 9 示 出 不 同类 型 的 
电解 质 在 不 同 浓度 下 的 电位 随 表面 的 位 置 z 变化 的 曲线 。 


1-1 Ar ap 10^ mal/dm' 


`` 10 "mol/dm 


4 05 -3. 


Ü 5 l 15 20 0 5 I0 |5 20 


x/nm xmm 
(a) -ERAN Z AEN (b) Sperei RH molidm di AERE HERE 


图 3.9 Hj nz HER Hr W xT XL UB, FH, 9 +y fi B M ng 
图 3.9(a)1-1 Sra 8E Jp ESOEdHEOE T ODE a (y y fa isk. Emo IL T7 
m HUM EBI, HARRERA., miu y RER A F R, 
图 3.9(b) 同 一 深度 0. 001 mol/dm? F. f [8] 2E 38 B ii fg FR P Wk rh th 1 4y 
布 曲线 。 图 中 曲线 表明 ， 电 解 质 的 潜 度 一 定时 ， 离 子 价 数 越 高 ， 电 位 省 随 距离 


的 下 降 越 快 。 图 中 的 黑 点 表示 电位 降 到 如 的 二 时 ， 即 当 z= 土 时 海 液 中 的 电 


位 值 。 志 为 扩散 层 厚度 。 可 以 看 出 随 着 电解 质 浓度 的 增加 或 离子 价 数 的 增加 双 
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电 层 的 有 效 厚 度 明显 减少 ， 这 就 是 所 谓 电解 质 对 双 电 层 的 压缩 作用 。 
若 带电 固体 表面 的 表面 电位 办 T MES ME RE, 
(3.61) 的 解 可 简化 为 
cg cm (3. 62) 


st (3.62) H., EBE Ha Eb p de hp EEA, rn (U (5 Rl A ThE RR RD HE 
数 下 降 。 远 离 表 面 处 的 电位 中 不 再 与 实际 的 表面 电位 wo 有 关 ， 而 是 有 一 个 数 


值 为 此 二 的 表 观 电位 。 如 一 价 离子 ， 室 温 时 的 表 观 电位 为 100mV。 


下 面 来 求 固体 表面 电荷 密度 = 和 表面 电位 ww 的 关系 。 

为 了 保持 体系 电 中 性 ， 固 体 表面 的 电 蔡 总 量 应 该 与 溶 被 中 的 相等 ,但 符 与 
相反 。 对 于 平板 型 带电 表面 ， 表 而 电荷 密度 o mi B EL fur BE o 之 间 
有 以 下 关系 


- pe 
则 reso: =F ddr 一 x. (3. 63) 


式 (3.63) 表明 ， 双 电 屋 的 表面 电荷 密度 = 与 表面 处 〈z=0) 的 电位 梯度 
成 正比 。 因 此 由 风 z) 曲 线 的 初始 部 分 的 斜率 就 可 以 得 到 固体 的 表面 电荷 密度 


(s) - 2 ( — 2isinh E | 


E Q4. 1/2 


H e= (FEE) 代 人 上 式 得 


(g). (T) (sinh Zep) 


dr / z= 2k T 
x j2engkT AV? ,ze 
iA (一 | sinh 2k T ( 3. 64) 


电位 很 低 时 ， 式 3. 64) We = Loc. 
与 平行 板 电 容器 的 公式 相 比 ， 不 难看 出 ， 当 表面 电位 很 小 的 时 候 ， 双 电 层 
可 以 看 作 是 具有 固定 电容 的 平板 电容 器 。 二 与 平行 板 电 容器 两 板 问 距 相当 。 


这 就 是 为 什么 习惯 上 将 一 称 为 双 电 层 厚度 的 原因 。 
(3) WR (Stern 对 扩散 双 电 层 的 发 展 "” 


T 
en 


Gouy-Chapman 的 坟 散 双 电 层 理论 模型 ， 在 认识 双 电 层 的 结构 与 解释 电动 
现 委 方面 取得 了 相当 的 成 功 ， 但 也 通 到 了 不 少 的 困难 ， 欧 其 是 在 高 表面 电 簿 的 
情 痪 下， 例如 ， 契 各 三 300mV， 管 液 中 电解 质 浓度 为 1IX1073mol dms ， 由 式 
v —mexp( 5), 可 以 计算 出 表面 附近 反 离子 的 浓度 达 160mol/dm?, H 
现 这 种 现象 的 原因 ， 是 因为 假定 电荷 都 是 点 电荷 ， 不 考虑 带电 粒子 的 体积 ， 即 
忽略 了 离子 的 半径 。 也 可 以 从 式 (3.64) 的 计算 中 发 现 同样 的 问题 ， 对 于 1-1 38 
电解 质 ， 浓 度 为 0. 1mol/dm? 时 ， 假 定 内 三 250mV， 则 可 由 式 (3.64) 得 出 c= 
23 个 离子 /0.0lnm: 。 有 显然， 这样 的 电荷 密度 ， 在 物理 意 久 上 是 不 可 能 的 。 另 外 
IOS Gouy-Chapman 的 理论 ， 同 价 离子 对 双 电 层 的 影响 应 该 相同 ,5 电位 的 绝对 
值 随 离 子 浓度 的 增加 而 下 隆 ， 且 总 是 与 表面 电位 同 号 ， 其 极 化 值 为 零 。 但 实验 
结果 表明 ， 同 价 离子 对 二 电位 的 影响 也 会 有 明显 的 差别 .“ 电 位 还 可 能 随 离 子 浓 
度 增 加 而 改变 符号 ， 这 些 都 是 Gouy-Chapman 模型 所 不 能 解释 的 。 

斯 特 恩 指出 ，Gouy-Chapman 模型 的 问题 在 于 点 电荷 的 假设 。 实 际 上 洲 谱 
中 的 电荷 都 是 以 离子 的 形式 存在 的 。 对 于 真实 离子 ， 斯 特 恩 认 为 : 外 真实 离子 
有 一 定 的 大 小 ， 因 此 限制 了 他 们 在 表面 上 的 最 大 染 度 和 离 国 体 表 面 的 最 近 距 
Ai 名 真实 离子 与 带电 固体 表面 之 间 ， 除 了 静电 作用 之 外 ， 还 有 非 静电 的 相互 
作用 。 例 如 范 德 华 吸引 作用 。 由 于 这 种 吸引 作用 与 离子 的 本 性 有 关 ， 所 以 又 称 
为 特性 吸附 作用 ， 

因此 Gouy-Chapman 模型 必须 进行 修正 ， 然 而 就 考虑 离子 半径 的 真实 情 
总 来 处 理 双 电 层 太 困难 了 。 

为 此 斯 特 因 发展 了 扩散 双 电 层 理 论 。 斯 特 恩 提 出 以 一 个 假想 平面 把 双 电 屋 
的 座 液 部 分 分 为 两 部 分 ， 此 平面 就 叫做 斯 特 恩 平面 ; 并 认为 该 平面 与 国体 平面 
之 间 的 区 域 ， 由 于 静电 吸引 力 和 是 够 太 的 范 德 华 引力 克服 了 热 运 动 ， 使 离子 连 
同一 部 分 溶剂 分 子 与 表面 牢固 结 台 ， 称 为 斯 特 恩 层 又 称 紧 密 层 。 这 层 中 的 离子 
成 为 特性 吸附 离子 ， 这 些 特 性 吸附 离子 的 电 性 中 心 构成 假想 的 斯 特 恩 平面 。 这 
些 离子 的 分 布 不 符合 波 尔 兹 曼 能 量 分 布 定律 ， 而 是 遵循 朗 格 继 尔 单 层 吸附 理 
论 。 在 紧密 层 内 电位 从 办 (表面 电位 ) 降 到 业 ， 即 斯 特 思平 面 上 的 电位 ， 变 
化 是 线性 的 。 在 斯 特 轧 层 之 外 ， 离 子 在 溶液 中 呈 扩 敬 分 布 ， 构 成 扩散 层 。 在 扩 
BEA. BAA e, 一 直 减 少 到 零 。 扩散 层 的 电荷 和 电位 分 布 完全 可 以 按照 
Gouy-Chapman 理论 处 理 ， 并 且 要 以 上 代 奉公 式 中 的 上 由。 后 面 还 要 讲 到 ， 这 
类 体系 发 生动 电 现象 时 ， 固 - 液 之 间 的 前 切 面 与 湾 液 体 相 之 间 的 电位 差 就 叫做 
电位 。 按 照 Stern 模型 ， 没 有 理由 认为 戎 切面 恰好 处 在 Stern 平面 上 ， 可 能 处 


T Stern 平面 略 千 外 一 点 的 溶液 中 。 由 于 剪 切 面 的 位 置 很 难 确定 ， 常 常 近似 地 
n5 


将 “电位 看 作 Stern 平面 上 的 电位 v, 而 并 不 严格 地 加 以 区 别 。 整 个 双 电 层 的 
结构 示意 如 图 3. 10 所 示 。 


Stern E 扩散 层 Š 
(a) (b) 


BJ 3.10 Stem 了 双 电 层 模 型 示意 


综 上 所 述 ， 在 概念 上 可 将 双 电 层 分 为 下 述 几 个 方面 。 

带电 国体 表面 洲 液 一 侧 ， 第 一 屋 是 紧密 层 ， 紧 密 层 中 的 离子 是 靠 静电 豚 
引 、 范 德 华 引 力 和 洲 剂 化 作用 牢固 吸附 的 ， 它 使 电位 从 测 BEI qu. PEE TAE 
前 切面 ， 韵 切面 上 的 电位 称 了 电位 ， 是 与 动 电 现象 有 关 的 电位 。 

第 二 层 从 Stem 平面 向 外 的 整个 区 域 成 为 扩散 层 ， 扩 和 散 分 布 着 正 仙 离子， 
与 固体 表面 电 蘑 相反 的 房 于 相对 较 名 一 些 ， 随 着 离 表 面 距离 的 增 太 ， 过 剩 的 反 
离子 也 连 源 减少 ， 到 某 个 距离 时 ， 反 离子 的 过 剩 其 和 等于零。 自 固 体 表 面 至 友 离 
子 的 过 剩 量 为 零 处 即 为 整个 双 电 层 的 范围 。 

Stern 的 双 电 层 模 型 考虑 到 离子 的 大 小 ， 而 且 规 起 了 紧密 后 中 尽 粒 了 于 的 最 
大 吸附 量 ， 从 而 避免 了 Gouy-Chapman 模型 得 出 的 反 离 子 在 表面 附近 的 不 合 
理 的 高 浪 度 。 由 于 Stern 模型 区 分 了 电 性 吸附 与 非 静电 性 吸附 ,使 Gouy- 
Chapman 理论 无 法 解释 的 某 些 动 电 现象 也 得 到 了 较 合 理 的 说 明 。 因此 ， 比 起 
Gouy-Chapman 模型 来 ，Stern 模型 是 前 进 了 一 步 ， 但 是 由 于 数学 处 理 过 于 复 
杂 ， 而 双 电 是 的 扩散 部 分 完全 可 沿用 Gouy-Chapman 理论 处 理 ， 因 此 ， 在 定 
居 处 理 动 电 现象 或 胶体 稳定 性 问题 时 ， 才 数 场 侣 下 仍 采 用 Gouy-Chapman 理 
ie. REH V, IU, 而 已 。 

3.3.3 动 电 现象 

=Jj Ha Bl $ BJ 9 ñE JE: XN EB. JE rh #£ ti 8] 1 # m 15 < Et Ba MR > la] tj 38 xj BJ UJ = 
动 。 例 如 沿 着 带电 表面 切线 方向 加 一 个 电场 ， 就 有 电场 力 施 加 在 双 电 层 的 两 个 
部 分 ， 在 电场 力作 用 下 ,带电 周 体 表面 连带 着 前 切面 以 内 的 一 部 分 溶液 ) In] 
-个 方向 运动 ， 而 前 切面 以 外 扩散 层 中 的 反 离子 则 带 着 部 分 溶剂 癌 相 及 方 同 运 
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动 。 或 者 也 可 以 反 过 来 ， 由 于 外 力 的 作用 ， 带 电表 面 与 双 电 层 中 的 扩散 层 部 分 
发 生 相 对 运动 ,结果 诱导 产生 一 个 电场 ， 根 据 不 同情 况 ， 可 把 动 电 现象 分 为 
Vus 

电泳 一 一 在 外 加 电场 作用 下 ， 带 电表 面 ‘胶体 粒子 ) 相对 静止 不 动 的 渡 相 
做 相对 运动 ; 

电 尖 一 一 在 外 加 电场 作用 下 ， 液 相 相 对 于 静止 不 动 的 带电 表面 (毛细管 或 
LILE) 运动 ; 

屋 流 电位 一 一 在 外 力作 用 下 ， 液 相 相 对 于 静止 不 动 的 带电 表面 流动 而 诱导 
产生 电场 ， 勾 叫 流动 电位 ， 

沉降 电位 一 一 在 外 力作 用 下 ， 带 电表 面相 对 于 静止 不 动 的 液 相 流动 而 请 导 
产生 电场 ， 

四 种 动 电 现象 的 关系 可 用 表 3. 1 说 明 ， 


表 3.1 动 电 现象 
ETEL ETE 
BO 5 
不 动 (运动 ) | 运动 (不 动 ) 
外 加 的 电 沪 
请 二 的 沉降 电位 
(1) mik 


四 种 动 电 现 象 中 ， 电 泳 的 实用 意义 最 大 ， 对 它 的 研究 也 最 广泛 ， 电 滩 和 流 
动 电位 其 次 ， 沉降 电位 由 于 实验 上 困难 较 太 ， 所 以 研究 较 少 。 在 每 种 动 电 现 象 
中 ， 所 涉及 的 电 世 都 是 前 切面 上 的 电位 ， 称 “电位 ， 所 以 叉 称 动 电 电 位 。 而 国 
体 表 面 电 亿 qo 则 称 为 热力 学 电位 。 应 当 注 意 到 ， 在 双 电 层 模 型 中 ， 唯 有 地 电 
位 可 以 很 方便 地 利用 动 电 现象 直接 测定 ， 而 其 他 电位 的 实验 测量 比较 困难 。 双 
d EGERIT WEE E ERHER) ERI. Ed HO šj da 
现象 和 “电位 的 研究 对 于 这 两 个 理论 与 实践 相 结 
| 各 有 很 大 的 意义 ， 

假如 外 加 电场 的 电场 强度 为 正 ， 胶 粒 或 液 
体 ) 运动 速度 为 w， 推 导 玉 、vw 与 5 电位 之 间 的 
定量 关系 式 。 如 果 考 虚 固 体 表 面 为 平 表 面 ， 在 距 
离 固体 表面 x 人 处 的 入 液 内 取 一 面积 为 入 、 厚 度 为 
dz 的 体积 元 (图 3. 11)， 当 该 体积 元 与 固体 表 
图 3.11 平 表面 邻近 面 发 生 相 对 运动 时 ， 在 最 靠近 固体 表面 的 一 个 面 

体积 元 的 位 置 F. $8357) 


d. 


F,=m (Ee) (3. 65) 
FHES —- Bl_E BUSA RJA 
du 
Far nA I (3. 66) 


EAF o Wa gx T J J Jr rae SJ aE BE, zÇ (3.65) MA (3.660 之 
差 等 于 作用 在 该 体积 之 上 净 的 么 请 力 


Fa =A (T) |, - ($2). | (3. 67) 
当 并 很 小 时 ， 
(g). m (2), (s) s (3. 68) 


因此 式 (3.67) 改 为 
Fy - sA($-2) dz (3. 69) 
其 次 ， 由 于 该 体积 元 内 的 离子 受 电场 力 的 作用 ,使 得 该 体积 元 上 还 受 一 个 
电场 力 ， 当 达到 平衡 时 ， 电 场 力 与 黏 滞 力 大 小 相等 ， 方 向 相反 。 电 场 力 等 于 电 
场 强度 与 净 电 荷 的 习 积 ， 而 体积 内 所 包括 的 净 电 苟 等 于 体积 电荷 密度 p 局 体积 
元 的 体积 ， 因 此 


Fg —EpAdr (3. 70) 

m iip A8. 
S E — AS. A 0 71) 
E ix^ p= 4x ^ dz? NEC 


X (3.55) 等 于 式 (3.56)， 等 式 中 的 bp 用 式 (3.71) 替代 ， 则 得 
je SEX ES (3. 72) 
将 此 式 积分 两 次 便 可 得 到 v 与 册 的 关系 。 积 分 时 假定 了 和 都 是 常数 。 对 式 
(3.72) 积分 一 次 


[A me [IR xA xm 


ldr' dr Am dr 
Í be (3. 73) 


dr Ax dr 
w rco, 962 d", gp e =0, 将 式 (3.73) 再 积分 一 次 ， 因 为 4 一 
H], v—V; p= hf v—0, 


„Eet | 
则 uem (3. 74) 


$us u PROU ok BE. Bue Tu BR HE F gH bka. MM 


EC c 
TELA (3. 75) 
419 


式 (3.61) f£ dee a B Sc Mp SC 2E K REH: (Helmhotz Smoluchowski) 公式 ， 
在 此 公式 的 推导 中 ， 假 定 固 体 表 面 为 平 表 面 ， 对 于 其 他 几何 形状 ， 只 要 曲率 半 
径 民 比 双 电导 有效 厚度 e KEE, uL BD KR 的 乘积 很 大 ， 这 个 公式 也 能 适 
用 。 要 使 xR 很 大 ， 可 以 使 x 很 大 ， 即 电解 质 浓 度 很 高 ， 或 者 固体 表面 的 曲率 
很 小 。 一般 说 当 xR 约 太 于 100 时 ， 式 (3.750. BIGE FH. 

观察 电 恋 现 得 的 仪 疮 是 市 有 活塞 的 U 形 管 ， 如 图 3. 12 所 示 。 实 验 时 ， 施 
开 活 赛 1 和 2， 将 请 胶 经 山 斗 4 放 人 管 中 ， 关 上 活塞 1 和 2， 倾 出 活塞 上 方 的 
AH. TEES PUE PU CAD FEDES HE Pe ERE EE D RUBER. TET ET 
i31. 2. 3. PRH i K A E EE. (iHe DLP. Ae p; d ft A PE 
MAARRE 5. 88898 E n] (9 EIE 53 n WE YS u] [e Fs — W W 
的 界面 。 基 闭 话 塞 3， 给 电极 接 上 100— 300V TE Wü Ha W BD nf W Xx Wë Bü £ šJ 
情况 ， 


图 3.12 cd om d B 3.13 ide WE 
1, 2, 3— H 4X. 4— ML; 5—m a 


对 各 种 溶胶 进行 观察 的 结果 发 现 ， 有 的 是 溢 胶 液 面 在 负极 一 侧 下 人 降 而 在 正 
极 一 侧 上 升 ， 证 明 该 评 胶 的 粒子 带 负电 ， 例 如 硫 溶 胶 . 金属 硫化 物 溶胶 及 贵 金 
A E BOR WIA F PRN G, 有 的 是 请 胶 在 正极 一 仙 下 降 面 在 负极 一 侧 上 升 ， 证 
明 该 溶 膀 的 粒子 带 正 电 ， 人 和 例如 金属 氧化 物 溶胶 通常 属于 这 种 情况 。 但 有 些 物 
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质 ， 既 可 形成 带 负电 的 溶胶 ， 又 可 形成 带 正 电 的 溶胶 。 
(2) Hi Z 
电 滩 实验 的 沪 置 如 图 3. 13 所 示 ， 用 电极 施加 外 电场 ， 回 路 上 接 一 根 毛 组 
管 ， 通 过 毛细 管内 气泡 的 移动 来 观察 液体 通过 管子 的 流量 V， 由 于 每 秒 流 过 的 
电解 质 溶液 体积 V 和 回路 毛细 管 半 径 > 的 关系 为 
V = mr u (3. 76) 
AP, v 为 电解 质 溶液 流动 速度 ， 
若 外 加 电场 强度 为 正 , 及 EE 也 符合 式 (3.76)， 所 以 
vot (3. 77) 
(3) 流动 电位 
把 电 渗 倒 过 来 ， 在 外 力 已 作用 下 ， 让 溶液 在 管子 内 流动 而 诱导 产生 的 电 
位 称 为 流动 电位 。 
首先 看 一 下 理想 的 牛顿 液体 在 外 力作 用 下 沿 管子 的 流动 情况 ， 在 此 情况 
下 ， 因 为 有 内 摩擦 力 ， 在 管 的 中 心 处 ， 液 体 的 流速 最 大 ， 试 假设 半径 为 r， K 
为 1 这样 一 段 管子 ， 在 压力 P 的 作用 下 的 流动 。 如 图 3. 14 所 示 ， 试 想 从 液体 
内 荐 出 一 圆 简 状 的 液 屋 ， 此 液 层 的 半径 为 z+， 厚度 为 dr， 内 部 的 液体 作用 在 


此 液 层 上 的 内 摩擦 力 为 
/= (22)S (3. 78) 
式 中 ，S 为 圆 简 状 液 层 的 表面 积 ， 等 
Tte, 
由 此 得 
dv | 
TSERE (3.79) 图 3.14 在 半径 为 工 的 国 简 
外 面 的 液体 作用 于 此 液 层 上 的 力 为 RIA P E eu ¿sb 
fi- Ff, f 的 方向 与 了 的 方向 正好 相 — 


反 ( 力 了 加 速 此 液 层 流 动 ， 而 力 fi 阻 滞 此 液 层 流动 )。 这 两 个 力 的 和 等 于 
— fit f=(f+df)+ f=—d/f 
H (3.79) 得 出 — —df— —2nlgdC xdv/dx) (3. 80) 
因为 在 管 的 中 心 处 液体 的 速度 最 大 ， 而 随 着 与 管 中 心 距离 x GEEK ME v 


碱 小 ， 所 以 虹 为 负 ， 而 力 一 df 为 正 。 在 稳定 流动 的 情况 下 ， 这 力 应 等 于 由 压 


力 P 了 而 作用 在 此 液 导 上 的 力 ， 因 为 ， 由 上 压力 P 而 产生 的 力 与 液 层 的 横断 面积 


2xrdz 成 正比 ， 所 以 
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2nrdrP-— —2nld(xdv/dz) 


由 此 得 dCdu/dz) — — jj rda (3. 81) 
将 式 (3. 81) 积分 ， 则 得 

a (3. 82) 
或 者 =P t (3. 83) 


令 z=0， 并 注意 到 在 管 中 心 速度 v 有 最 大 值 ， 因 而 于 等 于 零 ， 则 得 积分 
常数 等 于 零 。 由 此 得 到 液体 的 流速 与 管 中 心 处 的 距离 x 的 函数 的 微分 方程 式 


_ _Pxdz 
du = 291 
' ` £ P Pr? D 
= I = — —— =. — : 
将 此 式 积分 则 得 THEE e 
4 I 二 r， 则 v= 二 0， 由 此 得 积分 常数 c 
_ P 2 
Can? 
于 是 得 (3. 84) 
4 ni 


式 (3.84) 表示 液体 的 流速 À 和 它 到 管 中 心 处 距离 之 间 的 关系 。 令 
rzcr—r, RAR (3.84), 3ËASiFE c& 项 ， 则 可 得 ， 
w= (3. 85) 
va 为 电解 质 溶 液 在 外 力 P 作用 下 前 切面 处 的 流动 速度 。 则 由 此 而 请 导 产 
生 的 电流 强度 为 


1 = ZARrOUY (3. 86) 
将 式 (3.85) 代入 式 (3.86), 
NEGO (3. 87) 
m 
TIKA E J z, = HH rB 38 Wk BJ S REI 
A 
— ; 
根据 欧姆 定律 ， 流 动 电位 E 为 
E- Xx (3. 88) 
d m K | 


根据 式 (3. 88) ， 假 定 Je—t, 
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2 
drC1AK) 4rr 
代入 式 (3. 88) ,得 
. DEP 
Arye 
JK (3.89) 可 见 ， 电 导 率 低 的 液体 会 产生 相当 大 的 流动 电位 。 在 喷气 式 
飞机 中 ， 由 于 燃料 高 速 吐出 ， 可 能 诱导 产生 很 大 的 流动 电位 ， 这 确实 是 一 个 非 


E (3, 89) 


3.4 胶体 的 稳定 了 


胶体 体系 因 其 高 分 散 性 ， 具 有 很 大 的 比 表 面 和 高 的 表面 能 ， 所 以 胶体 粒子 
有 有 目 动 聚 结 起 来 以 降低 体系 表面 能 的 趋势 。 粒 子 目 动 聚 结 由 小 变 大 的 过 程 叫 于 
结 过 程 (aggregation)。 由 多 个 粒子 聚 结 而 成 的 大 粒子 叫 聚 集体 
(aggregates)。 若 从 集 的 结果 最 终 使 粒子 自 溶液 中 沉 演 析出 ， 这 一 过 程 则 称 梧 
沉 (coagulation)。 有 时 为 了 加 速 胶 体 站 于 的 聚集 ， 可 以 丫 洲 被 中 加 入 聚 沉 剂 ， 
如 电解 质 。 另 外 有 些 外 界 因 素 也 可 能 促使 溶胶 聚 沉 ， 如 光照 、 电 场 或 加 热 等 。 
在 这 些 条 件 下 聚 沉 过 程 沉淀 析出 的 粒子 ， 一 般 堆 积 得 比较 紧密 ， 而 且 过 程 比 较 
缓慢 。 如 果 在 体系 中 加 入 高 分 子 化 合 物 、 表 面 活性 剂 或 高 价 反 离子 时 ， 沉 深 析 
出 的 粒子 堆积 得 比较 朴 松 ， 这 种 沉淀 称 为 絮凝 物 (flocculates)， 这 种 过 程 叫 
WEHE (flocculation). $2 EMI BJ UL TE JL ZY Ph BJ PJ lB] PL R E Vi YE , SES 
KEH P ES RB PE M 

虽然 洲 胶 体系 从 热力 学 观点 看 是 不 稳定 的 ， 但 是 实际 上 胶体 体系 总 是 能 稳 
定 一 定 的 时 间 ， 有 的 长 达 数 年 或 几 十 年 。 使 溶胶 保持 稳定 的 因素 是 它 的 动力 性 
质 。 由 于 粒子 处 在 不 停 的 无 规则 运动 中 ， 使 之 保持 了 动力 学 稳定 性 。 但 粒子 在 
运动 过 程 中 不 可 避免 地 会 发 生 相 互 碰撞 而 产生 聚集 。 若 胶体 粒子 的 每 次 碰撞 都 
是 有 效 磁 撞 的 话 ， 那么 不 管 何 种 溶胶 都 会 在 几 秒 内 ， 或 者 更 短 的 时 间 内 全 部 缘 
沉 。 可 是 事实 并 非 如 此 ， 这 说 明 一 定 还 存在 着 使 溶胶 粒子 相互 排斥 ， 阻 止 其 聚 
沉 ， 保 持 稳定 的 因素 ， 这 就 是 本 章 要 讨论 的 主要 内 容 。 
3.4.1 电解 质 对 溶胶 的 聚 沉 作 用 

溶胶 体系 对 电解 质 十 分 敏感 ， 在 体系 中 加 入 少量 的 无 机 盐 类 就 能 使 溶胶 聚 
沉 。 但 是 加 人 的 电解 质 的 量 与 深 胶 量 之 间 不 存在 化 学 计量 关系 ， 所 以 该 作用 不 
同 于 一 般 的 化 学 作用 。 

使 溶胶 聚 沉 的 电解 质 的 最 少 浓度 叫做 聚 沉 值 。 对 同一 溶胶 ， 不 同 电解 质 的 
府 沉 值 是 不 相同 的 。 聚 沉 值 通常 只 是 一 个 相对 值 ， 它 与 溶胶 的 含量 、 性 质 、 淆 
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是 一 十 的 。 

电解 质 的 聚 沉 能 力 有 两 种 表示 法 : 聚 沉 值 ， 在 指定 条 件 下 ， 使 胶体 聚 沉 所 
需 电 解 质 的 最 低 浓 度 ， 以 mmol/dm? 表示 ; 聚 沉 率 ， 即 聚 沉 值 的 倒数 。 

经 人 赋 究 表明 电解 质 中 起 聚 沉 作用 的 是 与 胶体 粒子 所 之 电 荷 相 反 的 异 号 
子 ， 异 号 离子 价 数 愈 高 ， 聚 沉 率 也 愈 高 。 


表 3.2 不 同 的 电解 质 对 某 种 溶胶 的 聚 沉 值 mmol/dm? 
Ass Si (Ti HL) Ag iiH) ALO GEE) 

LiCl — 58 | LINO; 165 NaCl 43. 5 
NaCl 51 NaNO; 140 | KCl 46 
KCI 49.5 | KNO; 132 KNO; 60 
KNO; 50 RbNO; 122 | 
Tl 0.65 | CaCNOs)， 2.40 | KSO — 0. 3 
MgCl; 0.72 | MgCNO&); 2.6 Kit 0. 63 
MgSO, 0.81 | Pb(NO;), 2.43 | KCrO 0. 69 
All — 6.093] AKNO;); 0.067 | KLEFe(CN,] 0608 — 
(1/2) Als SO); 0. 096 | La( NO); 0. 069 

AICNOs )， 0. 095 | Ce( NO ), 0. 069 


由 表 3. 2 中 数据 可 以 看 出 ， 对 同一 溶胶 价 数 不 同 的 电解 质 的 聚 沉 值 之 比 
M+ : M?* : M3* —100: 1.6: 0. 3=(1/1)5 : (1/2)6 : (1/3)° 
上 式 中 括 导 中 的 分 母 对 应 于 带 相 反 电 和 荷 的 离子 的 价 数 。 这 个 规则 叫做 Schulze- 
Hardy 规则 。 

由 表 3. 2 中 可 见 ， 一 价 离子 的 聚 沉 值 约 在 50 一 150 之 间 ; 二 价 离子 的 聚 沉 
值 在 0.5 一 2 之 间 ; 三 价 离子 的 聚 沉 值 在 0.05—0. 1 之 间 。 聚 沉 值 的 范围 比较 
宽 ， 所 以 该 规则 只 表示 数量 级 。 

上 述 比 例 也 仅仅 是 个 近似 关系 。 因 为 电解 质 的 聚 沉 能 力 不 但 取决 于 反 离 子 
的 价 数 ， 还 取决 于 以 下 几 种 因素 。 

(1) 离子 的 大 小 

同 价 离子 的 聚 沉 效率 昌 然 很 接近 ， 但 仍 有 差别 。 倒 如 一 价 离子 按 其 聚 沉 能 
力 的 大 小 可 排 成 下 列 顺序 

H+ >Cst >Rbt >NH# >K+ >Nat >Lit 
F->16; EPONSBrDOasCI->CIOr >Br- >1- >SCN- 

上 述 同 价 离 子 的 聚 沉 能 力 由 大 到 小 的 顺序 称 为 感 胶 离 子 序 。 这 种 顺序 与 其 
水 合 离子 半径 由 小 到 大 的 顺序 相同 。 这 可 能 是 由 于 离子 半径 越 小 其 电荷 密度 越 
大 ， 与 胶体 粒子 间 的 距离 越 小 ， 相 五 的 静电 作用 越 强 。 至 于 高 价 离子 的 聚 沉 能 
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定性 的 因素 。 当 胶体 粒子 相互 接近 时 ， 这 两 种 作用 相反 的 力 的 相对 大 小 就 决定 
了 胶体 的 稳定 性 。 

(1) 两 个 球形 胶体 粒子 之 回 的 范 德 华 引力 

胶体 粒子 间 可 以 在 很 长 的 距离 内 相互 吸引 。 在 FeO: 溶胶 内 ,平板 状 
Fe; s 膀 粒 本 身 在 水 平方 回 上 有 规则 地 排列 着 ， 而 相 邻 两 层 Fe; Os B&W Z= ji] 
的 厚度 为 80nm 的 水 层 。 这 种 结构 说 明胶 体 粒子 之 间 存 在 着 相互 作用 ， 并 且 作 
用 昕 离 远 远 超 过 几 个 分 子 直 径 的 范围 。 金 属 表 面 吸附 的 长 链 脂肪 烃 化 合 物 ， 可 
以 达到 100 多 个 分 子 层 。 玻 璃 表面 吸附 水 蒸气 膜 的 厚度 为 10nm 以 上 ， 此 时 水 
苞 气 压力 还 未 达到 水 的 饱和 蒸气 压 。 用 核磁 共振 研究 吸附 在 氧化 铝 固体 表面 上 
水 膜 的 结构 ， 与 普通 水 相 比 有 很 大 的 不 同 ， 其 他 物理 性 也 起 了 变化 。 这 些 现象 
都 说 明 固 体 表面 层 分子 的 作用 可 以 达到 相当 的 距离 。 上 述 现象 使 人 们 推测 ， 除 
范 德 华 力 外 ， 是 否 还 有 新 的 作用 力 存 在 。 现 代 科 学 实验 表明 ， 并 不 存在 新 的 作 
用 力 ， 上 述 在 相当 的 距离 上 作用 着 的 力 ， 实 际 上 是 二 相 之 间 的 范 德 华 力 通过 革 
种 方式 加 合 或 传递 而 产生 ， 其 本 质 还 是 范 德 华 力 。 

任何 胶体 粒子 都 是 由 原子 或 分 子 组 成 的 ， 当 两 个 胶体 粒子 相互 靠近 的 时 
候 ， 就 会 产生 相互 吸引 的 力 ， 这 就 是 范 德 华 引 力 。 它 是 物质 分 子 之 间 存 在 的 永 
从 偶 极 相 互 作 用 〈 德 拜 力 ) 、 诱 导 偶 极 〈 诱 导 力 ) 和 瞬时 偶 极 〈 色 散 力 ) 之 和 ， 
其 大 小 与 粒子 间距 离 的 六 次 方 成 反比 。 当 两 个 体积 相等 的 球形 粒子 相互 靠近 到 
两 个 球 表 面 间 的 距离 为 Ho (Ho 要 比 粒 子 半径 a 小 得 多 ) 时 ， 可 以 近似 得 到 
两 粒子 之 加 相互 吸引 的 位 能 为 


推导 式 (3.900 BUILEUPBILBAITE E. EIE R EAEN BUD 
TZERKI J. AERA., DSDLABUZERIBOX. AP, A 为 哈 马 克 
(Hamaker) 常数 ， 与 粒子 的 组 成 和 性 质 《 如 单位 体积 内 的 原子 数 ， 分子 极 化 
率 等 ) 有关， 约 在 1077? —10-1?] 2 [i], 

右 用 中 代表 溶剂 、 四 代表 固体 粒子 ， 那 么 粒子 的 聚 沉 过 程 可 以 模拟 为 

(2)0) -- 000—222) - (QD 

每 个 粒子 都 被 一 定数 量 的 溶剂 分 子 所 包围 ， 当 胶体 粒子 相互 接近 后 ， 生 成 
为 双 粒 子 和 双 溶 剂 的 两 个 独立 单元 。 这 个 过 程 可 以 作为 一 个 动力 学 过 程 来 处 
理 ， 过 程 的 位 能 变化 为 

AV —Vii Vz: — 2V2 (3. 91) 

AV 为 位 能 的 增加 改变 量 。 式 中 每 一 项 位 能 都 包含 相应 的 Hamaker 常数 。 因 
为 每 一 个 位 能 项 的 其 他 条 件 都 相同 (如 距离 大 小 )， 仅 溶质 和 溶质 的 分 子 性 质 
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不 同 。 因 此 位 能 V 在 指定 其 他 条 件 下 ， 可 以 用 Hamaker 常数 来 表示 位 能 的 大 
小 ， 因 此 
A2 SA +A; —2A3 (3. 92) 
式 中 ，“212” 表 示 被 溶剂 隔 开 的 两 个 胶体 粒子 : Azo 为 有 效 Hamaker 
E. 
若 做 近似 处 理 ， 设 An = Ano, X PRU EP BOE Ea, 
则 Aa = (VAn Az) (3. 93) 
BB 4 IB IK u T A Pt T| PH B8 JT BJ B] E 5| Jj — E EG 8 = SR ft F HT UR 5| J) 3 f8 
小 。 实 际 测定 的 各 种 物质 的 Hamaker 常数 ， 其 数量 级 均 在 1077] 左右 。 所 以 
As 大约 是 在 10-21J 的 数量 级 。 习 惯 上 用 真空 条 件 下 的 Hamaker 常数 。 
车 Al 二 Azz ， 则 Az1z = 二 0， 即 两 个 粒子 之 间 的 相互 吸引 位 能 V=0， 粒 于 
之 间 的 相互 吸引 作用 消失 ， 粒 子 不 再 聚集 。 变 成 稳定 的 胶体 溶液 要 达到 这 种 状 
态 ， 只 要 胶体 粒子 与 溶液 相同 ， 这 时 An = Azs ， 溶 剂 化 好 的 溶胶 粒子 就 可 以 
满足 这 一 要 求 。 
(2) 双 电 层 的 斥 力 
因 带 电 胶 粒 所 带电 荷 的 影响 ， 在 其 周围 形成 双 电 层 ， 使 Stern 层 和 扩散 层 
中 的 反 离 子 浓度 高 于 体 相 中 的 浓度 。 而 在 扩散 层 以 外 的 任何 一 点 都 不 受 腕 粒 电 
荷 的 影响 ， 因 为 胶 粒 电荷 对 它 的 作用 被 双 电 层 中 反 离 子 的 作用 所 抵消 。 由 于 这 
种 反 离子 氛 的 “屏蔽 作用 ”， 当 两 粒子 的 扩散 层 不 重 登 时， 它们 之 间 不 产生 任 
何 斥 力 。 当 两 粒子 的 扩散 双 电 层 发 生 重 亚 时 ， 胶 粒 对 重 亚 区 的 作用 不 能 被 反 离 
子 氛 完全 屏蔽 。 重 要 区 反 离 子 浓度 增 大 ， 这 样 既 破坏 了 扩散 层 中 离子 的 平衡 分 
布 ， 又 破坏 了 双 电 层 的 静电 平衡 。 前 一 种 平衡 的 破坏 使 离子 自 浓度 大 的 重合 区 
向 未 重 苍 区 扩散 ,从 而 产生 渗透 性 的 排斥 力 ; 后 一 种 平衡 的 破坏 引起 胶 粒 间 融 
电 性 排斥 力 。 它 们 的 大 小 与 粒子 的 形状 有 关 。 
两 平行 的 等 同 板 状 粒子 
__64m kT 
"FU kexp(C —&D) 
Ah, Vg 为 单位 面积 上 的 斥 力 势能 ( 斥 力 势 能 规定 为 正 值 ); D 为 两 板 
间 的 距离 。 
在 Stern 双 电 层 模 型 中 ，Y。 的 意义 为 


(3. 94) 


= (28)- 
MNATL/N (3. 95) 
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两 等 同 球形 粒子 间 的 斥 力 势能 
Aranok T yo 
R— exp ( —&H) (3.96) 
A, a 为 球 粒 半径 ; JN ERE [BJ BJ ced p RE 
(3) 胶 粒 回 的 总 相互 作用 势能 
胶 粒 加 的 总 相互 作用 势能 Y 是 引力 势能 和 斥 力 势 能 之 和 ， 即 
Y 一 YA 十 YR (3. 97) 
图 3.15 Æ Vas Vg 和 Y 随 粒 子 间距 离 变 化 的 示意 。 随 胶 粒 间距 的 增 大 ， 
Va 下 降 速 度 比 Vr 缓慢 得 多 。 当 胶 粒 间距 很 大 时 ， 粒子 间 无 相互 作用 , VA 
雪 。 当 两 粒子 靠近 时 ， 首 先 起 作用 的 是 引力 势能 ， 因 而 V 为 负 值 。 随 着 距离 
缩短 ，VR 的 影响 逐渐 大 于 Va。， 因 市 V 逐渐 增 大 为 正 值 ， 形 成 一 个 极 小 值 ， 
称 第 二 极 小 值 。 但 靠近 到 一 定 距 离 后 ，V'a 的 影响 又 超过 Va. BELA V 逐渐 变 
小 而 成 为 负 值 ， 在 V 曲线 上 出 现 一 个 峰值 ， 称 为 势 人 鱼 。 当 胶 粒 相距 极 近 时 ， 
由 于 电子 云 的 相互 作用 而 产生 Born 斥 力 势能 而 使 V 急剧 上 升 ， 又 形成 一 个 极 
小 值 ， 称 第 一 极 小 值 。 


图 3.15 势能 曲线 


势 垒 的 大 小 是 胶体 能 否 稳 定 的 关键 。 粒 子 要 发 生 聚 沉 ， 必 须 越过 这 一 势 圣 
才能 进一步 靠拢 。 如 果 势 又 很 小 或 不 存在 ， 粒 子 的 热 运动 完全 可 以 克服 它 而 发 
生 聚 沉 ， 从 而 呈现 聚 结 不 稳定 性 ; UR ABE. AUT Ie TOEIC HER 
它 ， 则 胶体 将 保持 相对 稳定 。 一 般 势 牟 高 度 超过 ISRT (k 是 Boltzmann 常数 ， 
k—1.38X10^77]/K) 时 ,就 可 阻止 粒子 由 于 热 运 动 碰撞 而 产生 的 聚 沉 。 第 一 
极 小 伍 比 第 二 极 小 值 低 得 多 ， 当 粒子 落 人 第 一 极 小 值 时 ， 形 成 的 沉淀 紧密 而 稳 
E; 而 在 第 二 极 小 值 时 ， 体 系 中 形成 的 结构 是 朴 松 的 ， 上 且 是 不 牢固 、 不 稳定 
的 ， 外 者 稍 有 扰动 ， 结 构 就 被 破坏 ， 这 种 体系 具有 触 变 性 或 前 切 稀 释 性 等 。 
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3.4.2.2 胶体 的 空间 稳定 性 (steric stablility) 理论 [8 一 1 

在 游 胶 中 加 入 一 定量 的 高 分 子 化 合 物 或 缔 合 胶体 ， 能 显 兰 提 疝 洲 胶 对 电解 
质 的 稳定 性 ， 这 种 现象 称 为 保护 作用 ， 近 年 来 ， 又 称 之 为 空间 稳定 性 。 人 们 对 
高 分 子 的 稳定 性 认识 已 有 悠久 历史 ， 例 如 ， 制 造 墨 计时 就 是 利用 动物 胶 使 弯 趾 
稳定 地 悬浮 在 水 中 。 上 古 埃及 壁画 上 的 颜色 也 是 用 栈 素 使 之 稳定 的 。 产 生 稳定 作 
用 的 原因 是 高 分 子 化 合 物 吸 附 在 溶胶 粒子 的 表面 上 ， 形 成 一 层 高 分 子 保护 腊 ， 
包围 了 胶体 粒子 ， 把 亲 液 性 基 团 伸 向 水 中 ， 并 具有 一 定 厚度 ， 所 以 当 腕 体质 点 
在 相互 接近 时 的 吸引 力 就 大 为 前 弱 ， 而 且 有 了 这 一 层 忒 稠 的 高 分 子 膜 ， 还 会 增 
加 相互 排斥 力 ， 因 此 增加 了 胶体 的 稳定 性 。 

关于 高 分 子 化 合 物 对 溶胶 的 稳定 性 作用 [25 ， 大 致 有 以 下 规律 。 

具有 最 少量 的 能 盖 住 溶胶 粒子 固体 表面 的 该 分 子 化 合 物 才 有 稳定 作用 。 
显然 溶胶 粒子 的 固体 含量 越 多 ， 比 表面 
越 遍 ， 所 需要 的 高 分 于 化合物 的 量 也 相 |， 

应 增加 。 但 是 一 旦 在 溶胶 表面 上 形成 了 
一 个 高 分 子 薄 层 以 后 ， 过 多 的 高 分 子 化 m 

合 物 也 不 能 再 增加 它 的 稳定 性 。 可 以 用 E 06 

明胶 加 入 溴 化 银 洲 胶 中 的 例子 来 说 明 ， ul4 

如 图 3.16 所 示 。 若 在 0.0008mol/dm 的 ,, 

AgBr 溶胶 中 加 人 人 明胶， 再 用 0. 1mol/ TE T T 
dm? KNO; 来 聚 沉 溶胶 ， 用 光 密 度 来 代 明胶 浓度 Xerlo0mL 

表 溶 胶 稳 定性 ， 可 匈 明 胶 用 量 在 10 "g/ 

100mL 时 的 浓度 能 使 溶胶 稳定 ， 再 多 加 图 3 16 0.000 mo dm Agir 

明胶 也 并 不 能 增加 溶胶 的 稳定 性 。 

O 溶胶 被 保护 以 后 ， 它 的 一 些 物理 化 学 性 质 ， 例 如 ,电泳 、 对 电解 质 的 
敏感 性 等 ， 会 产生 显著 的 变化 。 这 时 体系 的 物理 化 学 性 质 与 所 加 入 的 高 分 于 物 
质 性 质 相 近 。 例 如 未 经 保护 的 省 化 银 溶 胶 ， 它 的 电泳 速度 是 溶液 中 Ag” 浓度 
的 函数 ， 加 入 0. 1% 明 胶 以 后 ， 上 电泳 速度 与 Ag 浓度 无 关 ， 而 是 与 pH 有关， 
这 显然 是 明胶 的 性 质 。 

因为 高 分 子 在 溶胶 表面 上 的 吸附 要 有 一 定时 间 ， 所 以 加 的 方法 和 混合 
次 序 对 溶胶 稳定 性 都 有 影响 。 例 如 先 把 明胶 加 到 Fe COH); 溶胶 内 再 加 
NH, OH， 不 会 有 聚 沉 现象 。 如 果 将 NH OH 先 加 到 明胶 溶液 内 ， 再 将 明胶 加 
到 Fe(OH); ARA., U EAER UL, 这 说 明明 胶 在 Fe( OH); 溶胶 粒子 上 
的 吸附 需要 一 定 的 时 间 。 

为 衡量 各 种 高 分 子 化 合 物 对 溶胶 的 稳定 能 力 ，Zsigmonay 提出 “ 金 数 ” 
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法 ， 他 规定 了 为 保护 10mL 的 0.0006% 金 溶胶 ， 在 加 入 ImL 1095 89 NaCl T 
液 后 ， 要 求 在 18h 内 不 了 集 沉 所 需要 的 高 分 子 化 合 物 最 少 质量 (mg)。 聚 沉 是 指 
金 溶 胶 由 红 变 蓝 。 以 后 又 有 人 提出 “ 红 数 ”法 ， 就 是 100mL 0. 001% 的 刚果 红 
溶胶 。 在 0.16mol KC 作用 下 ，10min 内 仍 不 变色 所 需要 的 高 分 子 化 合 物 的 最 
少 质量 (mg)。 表 3.3 中 列 出 几 种 常用 天 然 高 分 子 化 合 物 的 保护 作用 。 

表 3.3 天 然 高 分 子 化 合 物 的 保护 作用 

I 红 数 /mg TE 令 数 /mg 


TTA 0. 0018 2.500 — 
4 dE Bl | 0.010 0. 400 ir © 20.000 
Iit £F EI | 0. 05 0. 800 


表 中 数据 说 明 “ 金 数 ” 和 “ 红 数 ” 仅 有 相对 意义 ， 例 如 明胶 对 金 溶胶 的 稳 
定 能 力 最 好 ， 但 在 “ 红 数 ”中 却 属于 较 差 的 一 种 。 显 然 高 分 子 的 稳定 性 能 ， 常 
因 洲 胶 的 性 质 而 异 。 所 以 “ 金 数 ”一 词 没 有 实际 价值 ， 可 是 高 分 子 化 合 物 的 保 
护 名 称 却 一 直 沿 用 至 今 。 

近年 来 人 们 发 现 高 分 子 化 合 物 对 溶胶 来 讲 ， 不 仅 能 对 抗 电解 质 引 发 的 聚 
沉 ， 还 显著 影响 溶胶 的 其 他 性 能 。 例 如 洲 胶 可 以 在 长 时 间 内 保持 粒子 大 小 不 变 
的 抗 老 化 性 ， 在 很 宽 的 温度 范围 内 保持 恒定 不 案 沉 的 抗 温 性 。 这 时 溶胶 已 失去 
基 些 原 有 的 习 液 溶胶 特征 ， 如 详 胶 沉淀 后 并 能 自动 再 散 开 ， 又 形成 溶胶 而 无 需 
对 体系 做 功 。 所 以 这 些 性 质 的 突变 已 不 能 用 “保护 ”一 词 来 概括 了 ， 和 人 人 们 认为 
应 当 用 提高 溶胶 的 空间 稳定 性 的 概念 比较 合适 ， 表 示 不 单 限 于 对 电解 质 的 
对 抗 。 

Napper 等 人 对 于 高 分 子 的 稳定 作用 试图 从 热力 学 角度 进行 讨论 L133'144 o 
禹 分 子 桥 盖 了 溶胶 粒子 以 后 ， 由 于 布朗 运动 ， 粒 子 间 产后 了 碰撞 。 这 种 碰撞 有 
两 种 结果 :一 种 是 斥 力 大 于 引力 ， 溶 胶 仍 保持 原状 ; 另 一 种 是 引力 大 于 斥 力 ， 
引起 妹 凝 计 证 。 这 两 种 情况 可 以 用 热力 学 中 的 Gibbs 函数 来 描述 。 第 一 种 情况 
AGR 记 0， 表 示 体 系 稳定 ; 第 二 种 情况 AGR 一 0， 表 示 体 系 不 稳定 。 胶 体 粒 子 
吸附 高 分 子 以 后 ， 希 望 体 系 稳 定 ， 就 要 求 AGR 二 0。 已 知 

AGr = AHn 一 ASR (3. 98) 

所 以 AGr 决定 于 ASR MAHR, EE AGR 盖 0， 有 三 种 方式 ， 如 表 3.4 
所 示 。 

第 一 种 情况 ASk 和 AHR 都 是 负 值 ,但 是 ASR 对 AGr 的 贡献 超过 了 
AR， 对 体系 起 稳定 作用 的 是 箭 ， 称 之 为 精 稳 定性 。 而 第 二 种 情况 两 者 都 是 
正 的 ， 是 熔 提 供 了 体系 的 稳定 作用 ， 履 称 之 为 烩 稳定 性 。 第 三 种 则 两 者 对 体系 
的 稳定 性 均 有 贡献 MARMOREE. 
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表 3.4 胶体 的 稳定 方式 


一 个 体系 属于 何 种 稳定 性 可 以 通过 对 温度 的 依赖 性 进行 区 别 ， 例 如 升 高 温 
度 时 ， 体 系 趋 于 稳定 的 属于 灶 稳 定 体系 ; 而 由 炊 稳定 的 体系 恰好 相反 、 降 低温 
度 则 体系 趋 于 稳定 。 如 聚 氧 乙烯 的 高 分 子 来 稳定 的 交替 就 属于 妈 稳定 体系 。 至 
于 始 精 结合 型 的 体系 其 稳定 性 与 温度 无 关 。 但 是 在 用 温度 来 判别 体系 稳定 性 类 
型 时 ， 也 必须 要 考虑 到 ASR 和 AHR 也 是 温度 的 函数 。 

Aio s n rp x 9 n DA FELT Fe C Jr XR YR. PTOL T FRE 
Hn, HASHEARURIHIRPOAUPSA)RT. BERHAN T MPSURUP. XXE UR 
能 自发 进行 的 过 程 。 同 时 ， 被 压缩 的 链 节 相似 于 被 压缩 的 气体 分 子 ， 要 对 另 一 胶 粒 
作 膨 胀 功 ， 这 是 一 个 热力 学 自发 过 程 ， 从 而 稳定 了 胶体 粒子 。 妈 的 稳定 性 以 聚 氧 乙 
烯 链 为 例 ， 溶 胶 粒 子 外 层 是 聚 氧 乙烯 链 节 ， 与 水 分 子 发 生 缔 合 作用 ， 水 分 子 以 氢 键 
固定 在 氧 乙烯 链 上 。 当 固体 粒子 相互 接近 时 ， 表 面 上 氧 乙烯 链 会 相互 穿插 ， 由 于 链 
段 接触 使 部 分 水 分 子 从 链 上 落下 来 。 据 计算 每 个 水 分 子 需要 0. 5AT (k 是 Boltzmann 
党 数 ，& 一 1.38X10-2]/K) 的 能 量 才 能 从 氢 乙 烯 链 上 落下 来 变 成 自由 状态 的 水 分 
子 ， 这 就 需要 从 环境 吸收 能 量 。 同 时 释放 出 来 的 水 分 子 要 比 固定 状态 的 水 分 子 自由 
度 大 ， 显 然 不 是 一 个 自发 过 程 ， 因 此 可 溶胶 稳定 。 
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第 4 章 高 分 子 溶液 


高 分 子 深 液 的 溶质 分 于 大 小 通常 在 胶体 分 散 体系 的 范围 内 ， 所 以 高 分 子 溶 
液 一 吾 古 胶体 化 学 研究 的 重要 内 容 之 一。 例如， 天 然 的 蛋 魏 压 溶 液 和 明胶 溶液 
等 ， 都 具有 扩散 缓慢 、 不 能 穿 过 半 透 膜 等 溶胶 的 基本 物理 化 学 特性 。 因 此 早期 
把 局 分 子 溶液 称 为 亲 液 溶胶 。 随 着 胶体 化 学 研究 的 发 展 ， 人 们 发 现 高 分 子 溶液 
与 溶胶 存在 着 本 质 上 的 差别 。 如 高 分 子 化 合 物 能 自动 溶解 在 溶剂 中 ,溶胶 粒 子 
不 会 目 动 分 散在 分 散 介 质 中 ; 高 分 子 溶液 是 均 相 体系 ， 无 明确 界面 ， 属 热力 学 
稳定 体系 ， 而 洲 胶 则 是 多 相 体 系 ， 属 热力 学 不 稳定 体系 ; 高 分 子 溶液 的 黏度 比 
HRK TRA MATAR Tyndall 效应 很 弱 而 溶胶 的 很 强 等 。 所 以 ， 高 分 子 
浴 液 的 研究 方法 和 内 容 与 溶胶 体系 有 所 不 同 。 高 分 子 溶液 的 溶质 是 大 分 子 化 合 
物 ， 其 许多 性 质 不 同 于 低 分 子 溶液 ， 所 以 低 分 子 溶 液 的 热力 党 理论 也 不 能 直接 
用 于 高 分 子 溶液 。 本 章 主 要 介绍 高 分 子 溶液 特有 的 一 些 物理 化 学 性 质 [1]， 


4.1 高 分 子 溶 液 的 形成 
4.1.1 高 分 子 化合 物 的 溶解 规律 

高 分 子 化 合 物 的 洲 解 过 程 ， 可 分 为 深 胀 和 溶解 两 个 阶段 。 由 于 高 分 子 与 溶 
剂 分 子 的 大 小 相差 悬 珠 ， 使 得 它们 分 子 运 动 速 度 的 差别 很 大 。 溶 剂 分 子 小 ， 运 
动 速度 快 ， 能 较 快 地 渗 人 高 分 子 化 合 物 中 ， 使 其 体积 膨胀 ， 这 个 过 程 称 为 洲 
胀 。 随 着 溶 胀 的 进行 ， 高 分 子 链 间 作用 力 逐 渐 减 弱 ， 最 终 导 致 高 分 子 均匀 地 分 
散在 溶剂 中 ， 这 个 过 程 称 为 溶解 。 非 极 性 品 态 的 高 分 子 化 合 物 ， 在 室温 下 很 难 
溶解 。 一 般 需要 升温 至 接近 高 分 子 化 合 物 熔 点 ， 使 晶 态 的 高 分 子 化 合 物 变 为 非 
瑟 态 时 ， 会 逐渐 溶解 。 而 极 性 的 品 态 高 分 子 化 合 物 ， 一 般 在 室温 下 就 能 溶解 
在 极 性 桨 剂 中 。 交 联 聚 合 形成 的 高 分 子 化 合 物 ， 由 于 相互 交 联 的 链 间 的 相互 作 
用 ， 在 贡 剂 中 只 能 溶 胀 而 不 能 溶解 ， 这 种 溶 胀 称 为 有 限 党 胀 。 

柄 分 子 化 合 物 的 溶解 度 与 其 分 子 量 有 关 ， 分子量 越 大 ， 溶解 度 越 小 ， 反 之 
亦 然 。 因 此 ， 选 择 合 适 的 溶剂 ， 是 制备 高 分 子 溶液 的 关键 。 这 方面 至 今 仍 无 统 
-的 规律 可 循 。 在 长 期 的 实践 中 ， 人 们 总 结 出 了 选择 溶剂 的 两 条 经 验 规则 ， 第 
一 条 叫做 “ 极 性 相近 ”原则 ， 即 极 性 的 高 分 子 化 合 物 易 溶 于 极 性 溶剂 中 ， 非 极 
性 高 分 子 化 合 物 则 易 溶 于 非 极 性 溶剂 中 ; 第 二 条 叫做 “深度 参数 相近 ”原则 ， 


出 分 于 化 合 物 和 溶剂 的 溶 度 参数 越 接 近 ， 则 越 容 易 溶解 。 所 谓 溶 度 参数 是 指 化 
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合 物 的 内 聚 能 密度 的 平方 根 。 许 多 高 分 子 化 合 物 及 溶剂 的 深度 参数 ， 需 要 时 可 
查 有 关 专 著 ， 
4.1.2 jE & WARS 

mft r EIDEM. rdi s HE PA Jm, Pip E. HII 
IRE CASO 大 于 零 。 为 一 方面 ， 高 分 子 链 是 由 许多 重复 单元 组 成 的 ， 并 具 
有 一 定 的 柔顺 性 ， 每 个 分 子 本 身 又 可 采取 多 种 构象 ， 所 以 高 分 子 溶液 中 分 子 的 
排列 方式 比分 子 数目 相同 的 小 分 子 溶液 的 排列 方式 多 得 多 ， 这 就 意味 着 溶解 过 
EF., BATERE AAT TEER RRR E A. 

通常 情况 下 ， 由 于 溶剂 分 子 之 间 、 高 分 子 重 复 单元 之 间 以 及 深 剂 与 重复 单 
元 之 间 的 相互 作用 都 不 相等 ， 所 以 高 分 子 溶液 的 混合 热 (AH, ) 一 般 也 不 等 
于 零 。 因 此 ， 高 分 子 洲 液 一 般 与 理想 溶液 有 很 大 偏差 ， 只 有 在 某 些 特殊 条 件 或 
浓度 趋 于 零 时 ， 才 呈现 理想 溶液 的 性 质 。 

^ r3) 2r T TRI IRI A RU 13A. Flory-Huggins 提出 了 高 分 子 深 
液 的 溶剂 晶 格 模型 。 该 模型 认为 ， 如 果 一 个 高 分 子 化 合 物 的 分 子 中 有 个 链 
节 ， 每 个 链 节 的 体积 与 溶剂 分 子 的 体积 相等 。 将 高 分 子 溶液 当 作 一 个 规则 瑟 
格 ， 每 个 晶 格 质点 既 可 以 是 一 个 溶剂 分 子 ， 也 可 以 是 一 个 高 分 子 的 链 节 。 根 据 
统计 热力 学 原理 ， 可 以 得 到 高 分 子 深 液 的 混合 灶 和 混合 热 。 


混合 热 为 AH, —RTaim & (4. 2) 


式 中 ，m 和 ns 分 别 是 体系 中 溶剂 和 高 分 子 的 物质 的 量 ; ñ 02 分 别 是 
溶剂 和 高 分 子 的 体积 分 数 ;， zi 是 Huggins 参数 ， 是 一 个 与 高 分 子 和 溶剂 混合 
时 相互 作用 能 有 关 的 参数 。 

zl 可 由 第 二 维 利 系 数 求 得 ， 两 者 的 关系 为 


l 1 ; 
A-luz)(z-^) Vt 9) 

Rp, A; 是 第 二 维 利 系 数 ， Vi 是 溶剂 的 摩尔 体积 。 

== TI, A= 0， 此 时 高 分 子 溶液 的 性 质 符合 理想 溶液 性 质 ， 这 时 的 温 
度 称 为 6 温度 ， 这 时 的 溶剂 称 为 6 溶剂 。 

4.2 ”高 分 子 化 合 物 的 分 子 量 

4.2.1 平均 分 子 量 和 分 子 量 分 布 

低 分 子 化 合 物 是 以 一 个 个 的 单个 分 子 存在 的 ， 而 高 分 子 化 合 物 则 不 同 ， 高 
分 子 化 合 物 的 分 子 是 由 许多 叫做 重复 单元 的 链 节 连接 而 成 的 。 例 如 天 然 橡胶 

T3 


RERA BATELA C Hs 一 单元 连接 而 成 。 结 构 复 末 的 生物 大 
子 ， 像 蛋 白 质 分 子 ， 是 由 十 几 种 小 分 子 的 氨基 酸 结 合 而 成 。 高 分 子 化 合 物 分 
于 中 所 含 重复 单元 的 数目 叫做 聚合 度 。 在 小 分 子 经 聚 从 或 加 成 形成 高 分 子 的 过 
程 中 ， 不 可 能 控制 使 每 个 分 子 都 有 相同 的 聚合 度 。 因 此 绝 大 多 数 的 高 分 子 化 合 
物 是 不 同 聚 合 度 的 同系 物 的 混合 物 。 所以， 每 种 高 分 子 化 合 物 都 具有 一 定 的 分 
子 量 分 布 ， 其 分 布 情况 取决 于 它 的 合成 条 件 。 由 此 看 来 ， 绝 大 多 数 的 高 分 子 化 
合 物 的 分 子 量 是 不 均匀 的 。 因 此 ， 要 确定 高 分 子 化 合 物 的 分 子 量 必须 首先 准确 
测定 高 分 子 的 分 子 量 分 布 ， 这 项 工作 是 一 项 十 分 复杂 的 工作 。 因 此 ， 通 常 条 件 
下 ， 党 用 高 分 子 化合物 的 平均 分 子 量 来 反映 高 分 子 化 合 物 的 某 些 特性 。 通 党 高 
分 子 化 合 物 的 平均 分 子 量 ， 是 用 统计 平均 方法 得 到 ， 依 所 用 统计 平均 方法 的 不 
同 ， 所 得 的 平均 分 子 量 也 有 不 同 的 含义 。 
寿 一 个 高 分 子 化 合 物 样品 的 重量 为 色 (g)， 其 中 分 子 量 为 Mi 的 ， 有 
nmol, EEX w; 分 子 量 为 Ms 的 ， 有 nsmol， 重 量 为 rw …… 依 次 分 子 量 为 


M, 的 ， 有 n; mol, REX w;， 其 摩尔 分 数 X — Y 
么 ， 则 有 不 同 的 平均 分 子 量 的 表示 法 ， 如 表 4. 1 所 示 。 


4.1 各 种 平均 分 子 量 及 测定 方法 


平均 分 子 量 = — 
【一 > 
种 类 x 测定 方法 
冰点 降低 法 , 沸 
852 F RM, M, = EXM m e im 点 升 高 法 ,渗透 讨 
| 法 , 端 基 滴定 法 
RATAM. "m" 
| | SZM; EWM? SnMi J 
ZH FIM; | x EWM: yy M: x 超 离心 法 
Y3 "- L rta+l) la | 


表 4.1 中 ，i 一 1 一 ce，Xi 和 W, 分 别 代表 分 子 量 为 M, 的 分 子 在 高 分 子 化 
合 物 中 所 占 的 摩尔 分 数 和 重量 分 数 ; n; Mw 分 别 代表 分 子 量 为 M; 的 高 分 子 
的 物质 的 量 和 重量 ; a 是 Mark-Houwink 公式 中 的 常数 。 当 a— 1 BF, M, = 
M, ; 通常 0 二 a 二 1， 那 么 M, 二 M, 二 M,，。 

石 样品 中 高 分 子 化 合 物 分 子 都 是 单 聚 体 ， 那 么 ，M, = M, =M,=M;; 如 
朱 是 一 系列 聚合 度 不 同 的 同系 物 分 子 ， RCR 分 子 的 大 小 越 


不 均 习 ， 这 4 种 平均 分 子 量 之 间 的 差别 也 越 大 。 
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分 子 量 的 多 分 散 性 可 用 分 子 量 分 布 来 描述 。 常 见 的 有 累积 重量 分 布 、 微 分 
重量 分 布 或 微分 数量 分 布 ， 见 图 4. 1 。 


TE 

£ 80 

ms 60 

B yo 

BÉ 20 

2.5 6.5 10.5 14.5 > < 65 10.5 14.5 

相对 分 子 质 量 /x 10" 放 对 分 于 质量 /x 10^ 
(a 累积 重量 分 布 (b) 微分 重量 分 布 


图 4.1 S E XA ITEMS EE! 
此 外 ， 也 可 用 多 分 散 性 系数 d 表征 分 子 景 的 多 分 散 性 ， 即 
d= M., / M, (4. 4) 

d 值 越 大 ， 多 分 散 性 越 大 ， 分 子 量 分 布 越 宽 。 通 常 迟 值 在 1.5 一 20 Z 8), 
4.2.2 溶液 的 黏度 和 高 分 子 的 大 小 

高 分 子 在 其 溶液 中 ， 以 无 规 线 团 的 形式 存在 。 因 为 高 分 于 长 链 之 间 有 相互 
作用 、 无 规 线 团 占有 的 体积 较 大 以 及 溶剂 化 作用 等 原因 ， 使 溶液 流动 时 的 内 摩 
擦 力 较 大 ， 因 而 高 分 子 溶液 的 蒜 度 比 溶胶 大 得 多 。 为 研究 各 种 团聚 对 昔 度 的 页 
献 ， 定 义 了 几 种 黏度 ， 见 表 4.2. 

表 4.2 JL EBRIEX 


PTTEMPEED WW BOE i BRI SEE B) H Ë 


增 比 黏度 bi O BE PE LEE AI BA E S D A ET A, PE AERE ER BA E RG BEAR 
— “单位 浓度 的 流质 对 黏度 的 贡献 
trge o0 limOs/O 单个 溶质 分 子 对 黏度 的 贡献 


稀 高 分 子 溶液 的 黏度 与 其 浓度 的 关系 符合 Huggins 经 验 式 


b» pi] Lal 4.5) 
和 Kraemer 经 验 式 | 

Inte Cg) Rege (4. 6) 

JL C) - Rn 


xp, & 和 有 是 常数 ， 且 有 十 8=172。 


以 上 两 式 表 明 ， 以 p/e 对 c ERM Inpe 对 c ER, 可 得 两 条 直线 ， 截 
BRI [7]. 

特性 黏度 [9] fX TORLDAOMARBEHJSGIBA. Some y XR X. [7] S% 
分 子 分 子 量 M 之 间 的 关系 符合 Mark-Houwink ARA 


EILIJ (4. 7) 
式 中 ,上 和 a 均 为 常数 ， 与 高 分 子 和 溶剂 的 性 质 有 关 ， — W a f 0.5—1 


e n. 
fir T TR Wk rH CL 2 HI 80 X o uj WJ R. SET C19 29 Jy AR KO Sa EB. (22! 
和 和 均 方 根 回转 半径 (ORTU d&fE. PISOS ASA 
(Rb) eU) (4. 8) 
[91-3 2 (4.9) 
则 
es or 
AF, $m 9 MW. P1620 2. 1x107, 
n BETA PI ULM SRI ATE RURIOE HN GF, Amean f Te W YB S= IA EAE 
方法 之 一 。 
4.2.3 分 子 量 的 测定 方法 
分 于 量 的 汕 定 方 法 很 多 ， 如 问 基 滴定 法 、 沸 点 升 吉 法 、 冰 点 降低 法 、 渗 透 
压 法 、 光 散射 法 、 医 度 法 和 超 离心 法 等 。 高 分 子 化 合 物 的 分 子 量 是 利用 高 分 于 
溶液 的 某 些 性 质 与 分 子 量 之 间 的 数学 关系 而 得 到 的 。 其 中 利用 高 分 子 溶液 的 渗 
透 压 、 冰 点 降低 等 性 质 的 依 数 性 ， 所 测 得 的 是 数 均 分 子 量 ;， 利 用 与 溶液 中 分 子 
的 重量 有 关 的 性 质 测 得 的 是 重 均 分 子 量 。 表 4. 3 中 列 出 了 几 种 常见 的 高 分 子 化 
合 物 的 分 子 量 的 测定 方法 ，。 


表 4.3 高 分 子 化 合 物 的 分 子 量 的 测定 方法 


测定 方法 适用 相对 分 于 质量 范围 分 子 量 统计 意义 


端 基 滴定 «3 x 101 M, 
沸点 升 高 和 冰点 降低 «3 x 104 M, 
i$ x H: 10* — 105 M, 
光 散 射 10* 一 107 M, 
超 离 心 沉降 及 扩散 10! — 10* Ma Mz 
dh HE T 10* —10' M 


EE 


PARE ER. RE yk db e a S S Ar RS IA ALIE UM E PU. A E 
76 


以 接近 于 理想 溶液 条 件 ， 便 于 计算 。 黏 度 法 适用 的 分 子 量 范围 广 ， 方 法 简便 ， 
但 是 不 能 直接 测 定 分 子 量 ， 需 用 其 他 测定 分 子 量 的 方法 来 校正 黏度 与 分 子 量 之 
间 的 关系 式 。 有 关 渗 透 压 法 和 超 离心 法 在 后 面 将 做 重点 介绍 。 
4.3 溶液 中 的 高 分 子 化 合 物 

4.3.1 溶液 中 的 高 分 子 形态 

高 分 子 洲 液 的 性 质 不 仅 与 高 分 子 化 合 物 的 分 子 量 有 关 ， 而 且 与 分 子 的 形态 
密切 相关 。 无 论 是 天 然 的 还 是 人 工 合成 的 高 分 子 多 数 是 直 链 形 化 合 物 ; 有 些 高 
分 子 在 长 的 主 链 上 还 带 有 支 链 ， 支 链 的 发 展 可 得 到 三 维 网 络 状 结构 。 网 络 状 结 
构 的 高 分 子 不 易 溶 解 ， 不 能 形成 高 分 子 溶液 ， 所 以 这 里 只 讨论 链 形 的 高 分 子 
溶液 。 

(1) 分 子 链 的 柔性 和 刚性 

蕊 将 相对 分 子 质量 为 1 X10 的 链 珍 聚 乙 烯 分 子 拉 直 ， 所 得 到 的 将 是 一 根 
粗细 为 0.5nm， 长 度 为 900nm 的 细 
丝 。 除 去 外 力 后 ， 它 会 自动 晓 曲 成 线 
BUE. H3: F Ë 2 Of h BE 5H. d 
图 4. 2(a) 所 示 。 分 子 链 柔 性 越 好 ， 蜡 
曲 程 度 越 大 ， 越 容易 成 无 规 线 团 ; 分 
d SEWER, EROR TE y BO HH, TR m 
情况 就 成 为 棒 形 ， 如 图 4.2(b) 多 核 
苷 酸 和 螺旋 状 多 肽 都 是 简单 的 螺旋 状 
结构 ， 深 液 的 物理 性 质 是 由 棒 的 长 度 
和 半径 所 决定 的 。 

柔性 高 分 子 链 的 C—C 链 可 以 经 
着 固定 键 和 月 (1109280 不 断 地 内 旋转 ， 据 计算 乙 烷 分 子 在 27'C 时 每 秒 内 ， 其 
构 型 的 变化 达 101 一 1022 次 。 因 此 含有 千 百 个 C 一 C 键 的 长 链 大 分 子 ， 可 以 有 
许多 不 同 的 形态 ， 这 些 形 态 每 时 每 刻 都 在 变化 着 ， 各 种 构象 的 机 遇 是 不 等 的 。 
大 分 子 成 直线 构象 的 概率 最 小 ， 呈 肉 曲 构象 的 概率 最 大 ， 概 率 最 大 的 线 团 形 为 
无 规 线 团 。 

(2) 影响 柔顺 性 的 因素 

影响 因素 既 有 内 因 也 有 外 因 。 凡 是 主 链 结构 、 取 代 基 等 均 属 内 因 ，。 外 因 是 
指环 境 的 影响 ， 如 温度 、 溶 剂 以 及 添加 剂 等 。 

一 般 说 来 ， 只 有 碳 毛 的 链 柔 性 较 好 ， 原 子 间 的 作用 力 较 小 ， 不 阴 三 C C 
键 的 内 旋转 。 车 高 分 子 链 上 存在 极 性 的 取代 基 ， 如 一 CL、 C OH. — CN. 

TT 


h 
(b) 


图 4.2. X4 T BU AS E S FCR n 38 


--COOH 等 ， 彼 此 间作 用 力 比 较 强 ，C--C 键 的 内 旋转 受到 阻碍 ， 分 子 链 就 显 
出 较 强 的 刚性 。 如 果 取 代 基 相距 比较 远 ， 不 发 生 相互 作用 ， 那 么 分 子 链 仍 然 是 
比较 柔顺 的 ， 如 果 分 子 的 侧 链 之 间 相 互 作 用 较 强 ， 如 和 气 键 ， 大 分 子 会 缠 统 成 案 
密 的 球形 构象 ， 如 球 蛋 白 就 是 一 个 典型 ， 还 有 一 些 并 不 完全 是 球形 ， 而 是 长 图 
JÉ PK a [B] JE BJ) RE ER DK , 

除了 链 的 自身 柔顺 性 外 ， 高 分 子 形态 还 受到 溶剂 的 支配 ， 这 实质 上 是 反映 
了 溶剂 化 的 能 力 。 若 溶剂 和 高 分 子 间 的 作用 力 强 ， 超 过 链 忆 间 的 内 取 力 ， 台 能 
使 高 分 子 线 团 舒 展 松 弛 ， 这 样 的 溶剂 称 为 良 溶 剂 ; 如 果 深 剂 和 高 分 子 之 则 的 作 
用 力 不 大 ， 分 子 的 内 聚 力 较 强 ， 则 高 分 子 线 团 紧缩 ， 这 种 溶剂 成 为 不 恨 洲 剂 。 

对 于 聚 电 解 质 ， 即 高 分 子 电 解 质 ， 如 和 蛋白质 、 部 分 水 解 的 聚 丙 烦 酰 腕 、 聚 
丙烯 酸 钠 等 ， 其 分 子 形态 还 与 介质 的 pH、 外 如 盐 的 类 型 和 浓度 等 内 素 有 关 。 
如 明胶 在 等 电 点 时 ， 分 子 比 较 蟒 曲 ， 而 在 等 电 点 两 侧 的 酸性 和 碱 性 介质 中 ， 明 
胶 分 子 比较 舒展 。 

(3) Et 

链 段 就 是 在 高 分 子 化 合 物 的 主 链 上 能 独立 运动 的 小 单元 。 从 力学 的 角度 
看 ， 商 分 子 长 链 本 身 可 以 看 作 是 一 个 能 独立 运动 的 单元 ， 而 长 链 内 又 包含 许多 
小 的 独立 运动 单元 ， 即 链 段 。 高 分 子 化 合 物 的 这 种 运动 双重 性 ， 是 小 分 子 所 没 
有 的 。 在 高 分 子 主 链 上 任何 一 个 单 键 的 内 旋转 ， 必 然 影响 到 相 邻 的 链 节 ， 而 对 
距 其 较 远 的 链 节 影响 要 小 得 多 ， 甚 至 没有 影响 。 链 段 的 长 度 决定 高 分 子 链 的 柔 
顺 性 ， 链 段 愈 短 ， 则 在 一 定 长 度 的 链 上 包含 的 独立 运动 单元 愈 多 ， 高 分 子 必 然 
能 很 好 地 册 曲 ， 愉 此 表现 出 良好 的 柔顺 性 ; RZ. ARAK, WERKEN EH 
上 包含 的 独立 运动 的 单元 少 ， 分 子 的 刚性 就 愈 大 。 可 以 想像 ， 着 链 段 和 和 链 节 一 
样 长 ， 这 时 分 子 链 的 柔顺 性 达到 最 理想 状态 ; 如 果 链 段 与 整个 高 分 子 链 一 样 
长 ， 则 分 子 链 呈现 刚性 ， 并 达到 慨 限 ， 如 图 4. 2(b) 所 示 。 一 般 高 分 子 链 介 于 
上 述 两 者 之 间 ， 具 有 几 个 或 几 十 个 链 段 ， 每 个 链 段 含有 几 十 个 到 几 百 个 链 节 ， 
4.3.2 溶液 中 高 分 子 的 大 小 和 和 链 节 的 分 布 

天 然 的 或 合成 的 高 分 子 化 合 物 多 数 是 线 型 的 ， 链 节 的 柔顺 性 处 在 襄 结 线 团 
与 完全 朴 松 伸展 的 线 团 之 间 。 为 了 描述 洲 液 中 分 子 的 形态 ， 这 里 假定 每 个 大 分 
子 的 分 子 质 量 者 相等、 结构 线 型 、 链 的 长 度 和 结构 都 相同 。 在 图 4.2 p. SER 
直线 代表 链 长 ， 每 个 点 代表 链 节 的 结构 单元 。 若 假定 每 个 分 子 共 有 z 个 结构 单 
元 ， 且 每 个 结构 单元 都 是 相同 的 ， 以 z 代表 键 数 ， 那 么 ， 只 有 像 聚 乙烯 一 类 的 
简单 结构 的 高 分 子 ， 才 可 能 z= 二 pp， 而 不 包括 至 芋 乙 烯 类 的 结构 单元 多 样 的 高 
分 子 化 合 物 。 通 常 是 由 平均 末端 距 和 平均 回转 半径 的 数值 来 定量 说 明 大 分 子 的 
形态 ， 
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(1) 平均 末端 下 hat 

是 指 伸展 在 空间 的 、 高 分 子 链 两 端 之 间 的 距离 的 均 方 根 ， 若 六 为 无 规 线 团 
的 两 个 末端 之 间 的 了 二线 距离 ， 如 图 4.2 所 示 。 

D 对 于 理想 情况 


ht, =p? UL (4. 10) 


XB. B* 为 高 分 子 特性 常数 ， 它 与 淤 剂 性 质 无 关 ， 仅 代表 高 分 子 链 的 相 
对 构象 ， 但 是 与 温度 有 关 ， 因 为 分 子 的 内 旋 自 由 度 依赖 于 温度 ; Mo 为 结构 单 
元 的 质量 ; M 是 高 分 子 的 分 子 量 。 

以 上 讨论 的 是 理想 情况 ， 洲 剂 与 分 子 链 节 之 间 、 链 节 与 链 节 之 问 以 及 大 分 
子 之 间 的 作用 力 均 不 子 考 虚 ， 每 个 链 节 类 似 于 理想 气体 的 分 子 。 事 实 上 噩 分 于 
溶液 与 理想 溶液 相差 甚 远 ， 一 般 用 浓度 接近 于 零 的 方法 来 得 到 所 谓 “ 理 想 溶 
液 ” 状 态 。 然 而 ， 在 浓度 很 稀 时 ， 只 能 减少 溶质 分 子 之 间 的 吸引 力 ， 而 无 法 消 
除 两 个 重要 的 非 理想 因素 : a， 链 节 之 间 的 相互 吸引 力 ; b， 高 分 子 溶质 占有 体 
积 。 虽然 每 个 结构 单元 都 作为 几何 质点 处 理 ， 但 大 分 子 总 是 会 占有 一 定 体 积 。 
所 以 不 能 用 低 分 子 的 理想 溶液 的 概念 来 处 理 大 分 子 溶液 。 

经 实验 发 现 ， 当 温度 升 高 时 ， 高 分 子 的 溶剂 化 程度 增高 ， 链 节 的 运动 增 
强 。 而 高 分 子 链 节 之 间 的 吸引 力 随 着 温度 升 高 而 减弱 。 如 果 把 占有 体积 看 作 分 
子 之 间 的 相互 排斥 力 ， 那 么 对 于 某 种 体系 在 某 一 温度 下 ， 必 然 使 两 个 效应 正好 
相互 对 消 ， 即 吸引 力 等 于 排斥 力 。 这 时 高 分 子 溶液 表现 出 理想 性 行为 ， 此 温度 
称 为 6 温度。 除了 温度 之 外 ， 其 他 条 件 〈 如 溶剂 性 能 等 ) 也 能 使 高 分 子 溶液 具 
有 理想 性 质 ， 这 些 条 件 称 为 6 条 件 。 所 以 高 分 子 溶液 的 理想 条 件 是 : WES EH 
相互 吸引 所 引起 的 偏差 恰好 与 所 占有 体积 的 偏差 相互 抵消 的 结果 。8 条 件 简化 
了 高 分 子 深 液 的 处 理 ， 为 研究 高 分 子 溶 液 找到 了 一 条 方便 的 途径 。 

Q 对 于 非 理 想 溶液 情况 ， 可 引 和 一 经 验 常 数 e, U 


; M 
Z yds - . 


disk (4.11) TA. a—1 是 理想 洲 液 。 若 a7. 大 分 子 在 溶液 中 完全 伸 
E, 溶剂 分 子 与 高 分 子 链 节 之 间 吸 引力 大 于 链 节 本 身 引 力 ， 称 之 为 良 溶剂 。 在 
不 良 溶剂 中 分 子 链 节 之 间 的 吸引 力 占 优势 ， 分 子 呈 紧密 线 团 ， 此 时 acl, 这 
种 溶液 是 不 稳定 的 ， 容 易 分 成 两 相 。 

(2) 平均 回转 半径 Ro 


Rë = aš 2 A (4. 12) 
ELETI 


Jk (4.12) 看 出 ,平均 回转 半径 与 溶质 性 质 和 分 子 量 大 小 都 有 关 。 平 均 
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回转 半径 是 表征 高 分 子 在 溶液 中 形态 的 基本 参数 ， 可 以 通过 光 散 射 等 方法 
测 得 。 

(3) 链 节 分 布 

链 市 分 布 是 指 大 分 子 的 各 种 构 型 的 概率 分 布 ， 即 在 大 分 子 的 末端 距 h 和 
(h-c- dh) 之 则 链 节 出 现 的 概率 Wh)ydh。 这 里 假设 高 分 子 链 节 之 间 、 链 节 与 溶 
剂 分 子 之 间 的 相互 作用 都 可 不 了 予 考虑 ， 大 分 子 中 所 有 的 键 都 可 自由 地 旋转 ， 不 
受 任何 约束 。 高 分 子 链 节 出 现在 末端 距 和 (十 dh) 之 间 的 概率 为 

WR)dh=4r (zs) exe( 5 )h?dh (4. 13) 

在 溶液 中 ， 高 分 子 的 形态 分 布 是 定量 研究 高 分 子 絮 凝 、 高 分 子 吸 附 、 高 分 子 分 
散 的 基础 。 


4.4 高 分 子 深 液 的 渗透 压 

4.4.1 滩 透 现象 和 汉 透 压 

(1) 渗透 现象 

归 了 解 渗透 现象 ， 首 先 需 了 解 什么 是 扩散 。 在 一 烧杯 水 中 滴 上 一 滴 蓝 黑 
水 ， 发 现 整 杯 水 很 快 就 变 成 蓝 色 ; 在 盛 有 浓 盐 水 的 杯子 中 ， 再 加 一 层 清水 ， 不 
从 整 杯 水 都 有 威 味 。 这 种 物质 由 高 浓度 区 域 向 低 浓 度 区 域 的 运动 ， 就 是 人 们 所 
熟悉 的 扩散 。 

为 了 说 明和 件 么 是 渗透 现象 ， 首 先 看 下 面 一 个 实验 。 将 一 玻璃 管 的 下 端 熬 一 
半 透 膜 ， 里 面 戌 上 蛋白质 的 水 溶液 。 然 后 ， 将 半 透 膜 端 漫 入 盛 水 的 烧杯 中 。 实 
验 开 始 时 ， 半 透 膜 内 溶液 的 液 面 与 膜 外 溶剂 的 液 面相 平 。 不 入， 发 现 玻璃 管内 
液 面 会 逐 测 上 升 。 待 玻璃 管 中 的 液 柱 产 生 的 静 压 强 足 够 大 时 ， 玻 璃 管 中 的 液 面 
网 停止 上 升 。 这 一 实验 现象 可 以 这 样 来 说 明 ， 半 透 膜 是 一 种 能 让 某 些 离子 和 分 
于 选择 性 透 过 的 多 孔 蒲 膜 。 常 用 的 半 透 膜 由 动物 的 肠衣 、 硫 酸 纸 、 火 棉 胶 等 ， 
生物 体内 的 细胞 膜 、 毛 细 血 管 壁 也 都 是 生物 半 透 膜 。 当 和 蛋白质 的 溶液 和 纯 溶 剂 
水 之 间隔 一 半 透 膜 时 ， 蛋 白质 分 子 不 能 穿 过 半 透 膜 ， 水 分 子 可 以 穿 过 半 透 膜 从 
纯 水 一 侧 进入 洲 液 一 侧 ， 这 种 水 分 子 穿 过 半 透 膜 从 纯 水 一 侧 进入 溶液 一 侧 的 现 
象 ， 称 作 渗 透 或 渗透 现象 。 由 此 可 见 。 产 生 渗 透 现 象 ， 必 须 具 备 两 个 条 件 ， 一 
是 要 有 半 透 膜 存 在 ; 二 是 半 透 膜 两 侧 单 位 体积 内 溶剂 分 子 数 不 相等 ( 即 半 透 膜 
两 侧 存 在 浓度 差 )。 如 一 侧 是 纯 水 ， 而 另 一 侧 是 溶液 ， 或 两 侧 是 浓度 不 同 的 溶 
液 。 渗 透 的 方向 总 是 趋向 于 缩小 溶液 的 浓度 差 。 
(2) 渗透 压 
渗透 压 的 存在 和 含义 可 用 如 图 4. 3 所 示 的 装置 来 说 明 ， 用 一 半 透 膜 将 容器 


id 
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分 成 两 个 池 ， 一 边 放 溶 剂 ， 另 一 边 放 溶液 。 溶 剂 会 
穿 过 半 透 膜 渗 透 到 溶液 池 中 。 使 溶液 池 中 的 液 面 上 
升 ， 和 而 溶剂 池 的 液 面 下 降 ， 随 之 产生 的 静 压 强 ， 反 
过 来 会 阻止 溶剂 分 子 回 洲 液 一 便 渗 透 。 当 两 者 的 液 
面 差 达 到 一 定 值 时 ， 洲 剂 分 子 进出 半 透 膜 的 速度 就 
会 相等 ， 即 达到 渗透 平衡， 渗透 平衡 时 两 边 液 体 的 
压力 差 ， 就 叫做 渗透 压 。 用 来 表示 。 

历史 上 菲 费 尔 (Pfeffer 对 游 液 渗透 压 与 浓度 
和 温度 的 关系 ， 做 了 大 量 的 研究 工作 。1877 年 他 
得 出 了 两 点 结论 ， 一 是 当 温 度 一 定时 ， 难 挥发 性 非 电 介质 稳 深 液 的 渗透 讨 与 洲 
液 的 浓度 成 正比 ， 即 xccC; 二 是 当 溶 液 浓 度 一 定时 ， 难 挥发 性 非 电介质 稀 溶 
液 的 渗透 压 与 绝对 温度 成 正比 ， 即 xoc T. 1886 ^E fX (Vant Hoffer) 用 
热力 学 的 方法 得 到 了 理想 溶液 的 渗透 压 公式 

x= CRT 

AH, 为 溶液 的 渗透 压 ，C 为 溶液 的 物质 的 量 浓度 ; T 为 绝对 温度 ; R 
为 气体 常数 。 | 

此 方程 与 气体 方程 十 分 相似 ，R 的 数值 也 完全 一 样 。 但 溶液 的 渗透 压 与 气 
体 压 力 在 本 质 上 并 无 相同 之 处 。 由 Vant Hoffer 公式 可 向 ， 一 定 温度 下 ， Fs TH 
液 的 渗透 压 的 大 小 与 单位 体积 中 所 含 溶质 的 粒子 数 (分 子 数 与 离子 数 ) 成 正 
比 ， 而 与 溶质 粒子 的 性 质 和 大 小 无 关 。 在 非 电解 质 溶液 中 ， 由 于 非 电 解 厌 分 于 
不 发 生 电 离 ， 对 渗透 压 的 产生 起 作用 的 粒子 就 是 非 电解 奈 的 分 子 。 因此 在 一 定 
温度 下 ， 只 要 两 种 非 电解 质 溶液 的 物质 的 量 浓度 相等 ， 它 们 的 渗透 压 必然 相 
等 ， 对 于 电解 质 溶液 来 说 则 不 同 ， 电 解 质 的 分 子 在 深 液 中 能 电解 成 离子 ， 使 得 
单位 体积 的 溶液 中 所 含 溶质 粒子 的 数目 ， 比 相同 浓度 的 非 电解 溶液 的 多 ， 因 而 
渗透 压 也 比 相同 浓度 的 非 电 解 质 溶液 的 大 。 例 如 0. 3mol/ dm? 氯 化 钠 溶液 的 滩 
透 压 是 0. 3mol/ dro? 芒 糖 溶液 的 渗透 压 的 两 倍 。 

Vant Hoffer 公式 也 可 以 写成 


图 4.3 渗透 压 原理 示意 


x Kl 
一 一 一 (4. 14a) 
C M š 


式 (4.142) HR RABIARGHEOR IE EETEZUAX. Er T RC BS Es t ERE TEE W 
HW., n TREE (UL RE SCC RET SOEUR 
£-RT(y* Asc Asc! +A) (4. 14b) 


C 


8] 


UB. As. 、43… 分 别 为 第 二 、 等 三 …… 维 利 系 煞 。 
高 分 子 化 合 物 的 分 子 量 是 不 均匀 的 ， 所 以 渗透 讨 应 当 是 一 系列 分 子 量 不 同 
的 同系 物 对 渗透 压 的 页 献 之 和 


r = RT, ha (4. 14c) 
因为 溶液 的 总 浓度 < = jc. di 
C ; 
X 
r = RT - (4. 14d) 
>< 


根据 数 均 分 子 量 的 定义 ， 则 有 三 RT 


T 


Ls P'arsassi (4. 14e) 


式 中 ，A 是 平均 维 利 系 数 ， 代 表 癌 分 子 溶 液 的 非 理想 性 。 
对 高 分 子 稀 溶液 ， 忽 略 c 以 后 各 项 ， 则 


二 一 RT( 均 Ac] (4. 140) 
测定 不 同 Fo z, DC 作 图 ,由 外 推 到 二 -~0 t MUR S n R 8 


M,， 由 直线 的 斜率 RTAs; 可 求 As Ao 既 可 以 反映 高 分 子 链 节 间 、 链 节 与 深 
剂 分 子 间 相互 作用 的 程度 ， 又 可 以 反映 高 分 子 溶 剂 化 的 程度 。A; >0 时 ， 游 剂 
为 良 溶剂 ， Az 二 0 时 为 不 良 溶剂 ; A;=0 时 为 6 溶剂 ， 这 时 的 高 分 子 溶液 表现 
为 理想 溶液 。 
4.4.2 ” 聚 电 解 质 的 滩 透 压 一 一 唐 南 (Donnan) 平衡 

前 面 讨 论 的 渗透 压 ， 仅 限于 那些 不 带电 荷 的 高 分 子 化 合 物 。 对 于 那些 市 电 
荷 的 高 分 子 化 合 物 〈 即 那些 聚 电 介质 ) 情况 要 复杂 得 多 。 许 多 天 然 的 生物 大 
分 子 ， 大 多 数 是 聚 电 解 质 。 例 如 蛋白质 、 核 糖 核 酸 都 是 从 电解 质 。 在 人 研究 聚 电 
解 质 的 渗透 现象 时 ， 必 须 考虑 电解 质 的 电离 作用 。 如 某 种 蛋白 质 的 钠 盐 
(R- Na+ ) 溶 液 中 ， 和 蛋白 质 的 钠 盐 分 地 在 溶液 中 会 发 生 电离 。 

R- Na'——»=R 十 Nar+ 

若 用 半 透 膜 将 这 种 蛋白 质 的 钠 款 溶液 和 另 一 种 小 分 子 NaCl fJ R Wk BW Jr 
而 且 半 透 膜 只 允许 Nat 和 Ci 穿 过 。 开 始 时 膜 内 侧 的 Na t 离子 虽然 可 以 穿 过 
半 透 膜 ， 但 由 于 不 能 透 过 半 透 膜 的 民 离子 的 静电 吸引 ， 腊 内侧 的 Nat 不 能 进 
人 膜 的 外 侧 。 为 了 保持 电解 质 溶 液 的 电 中 性 ， 膜 外 侧 的 小 分 子 电解 质 NaCl 成 
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对 地 穿 过 羊 透 膜 而 进入 内 侧 。 这 样 就 会 产生 腊 两 侧 小 分 子 电 解 质 离子 的 不 均匀 
分 布 ， 这 种 现象 称 为 膜 半 衡 现象 。 因 为 科学 家 唐 丙 最早 发 现 和 研究 了 这 种 现 
象 ， 所 以 又 叫 唐 南平 衡 。 达 到 平衡 时 同一 组 分 在 膜 两 侧 的 化 学 位 相等 。 


Bl naci (P) = naci CM (4. 15) 
1 Mu ra o! 4 — t aNa _ a Cr | 
或 aNa* aCl a Na" a Cl Bp “INGE aC] (4. 16) 


e gg. eE mE Ñ | 
R- Na+ 的 物质 的 量 浓度 为 ml 、 膜 外 eoe i Clam —= Rami V 
小 分 子 电解 质 NaCl 的 物质 的 量 浓度 为 内 ;外 OE l P s 
mz 、 由 膜 外 进入 膜 内 的 NaCl 的 物质 | 


4 
Na :HaQ—x 


| Edi 
的 量 浓 度 为 zx， 由 图 4.4 所 示 ， 那 么 ， ii 
渗透 平衡 时 ， 由 膜 外 进入 膜 内 的 NaCl net s rasa 
浓度 x 为 
r=— (4.17) 
膜 内 与 膜 外 的 NaCl 浓度 之 比 为 
[NaCl|gs  ma2-x ,,2mi TT 
Du a (4. 18) 


式 (4.18) 说 明 : 由 由 于 不 透 过 半 透 膜 的 聚 离子 的 存在 ， 平 衡 时 膜 内 外 
的 NaCl 浓度 不 相等 ， 因 而 将 产生 一 附加 渗透 压 ， 此 即 Donnan 效应 ; OX 
mi 之 mm 时 ，NaCl 几乎 都 在 膜 外 ; QI mim; 时 ，NaCl 在 膜 两 边 的 分 布 是 
JSA. 

Donnan 平衡 时 ， 膜 内 外 浓度 差 引 起 的 总 渗透 压 为 


r= RI (imi 十 [Nat Jm --[Cl^ Jey — LNa* ]go — LEI lator! (4. 19) 


1000' 
用 聚 电 解 质 的 质量 浓度 c(kg/cmš) 代替 物质 的 量 浓 度 m, 
miM | 
= (4. 20) 
i£ [Nat pea — y. AEF., ERES 
10002c , | 
ERT(m Er t4 (4. 21) 
赂 去 c 的 高 次 项 ， 得 
1000c " 
工 一 RT( 广 MI a (4. 22) 


DLE 对 绘 得 直线 ， 由 外 推 截 距 可 求 M。 注意， 为 聚 电 解 质 质量 浓度 
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时 ， 所 求 M 为 聚 电 解 质 分 子 量 ; 而 ARAT (P) 质量 浓度 时 ，M 为 聚 
离子 的 分 子 量 。 这 可 由 式 (4.20) 看 出 。 对 比 式 (4.16) 和 式 (4.22) 可 得 ， 


z2 
A= ME! 这 是 由 Donnan 效应 引起 的 。 


由 以 上 讨论 ， 可 知 消除 Donnan 效应 的 措施 ， 中 增加 小 分 子 电 解 质 的 浓 
HE. 名 降低 上 取 电 解 质 溶液 的 浓度 ; QUAERERE., WEKE, MH HKE 
等 电 点 附近 ， 以 减少 电荷 量 。 

4.4.3 渗透 压 的 测量 

通常 有 以 下 三 种 测量 方法 。 

d) 渗透 压 平衡 法 

将 渗透 压 计 装 满 溶 液 ， 然 后 在 恒温 下 静 置 一 段 时 间 ， 直 到 毛细 管 中 液 柱 达 
到 平衡 时 为 止 ， 记 下 液 柱 差 值 ， 减 去 毛细 管 升 高 校正 值 就 是 渗透 压 值 。 此 法 设 
备 简单 方便 ， 可 用 一 系列 渗透 压 计 同时 进行 。 其 缺点 是 测定 时 间 过 长 。 

(2) 升降 中 点 法 

先 将 溶液 液 面 提高 到 距 其 渗透 平衡 以 上 
Ah Ak, drj iP fd Pe P WR IB XE HE F NE. 
记录 各 个 时 间 的 液 柱 高 度 ， 然 后 对 时 间作 
图 ， 可 以 得 到 下 降 曲 线 B， 见 图 4. 5。 再 将 
Hk [BI 8] qo 3138 EO f EA F Ah 处 ， 则 在 平 
ñ cL feP dA 8 XEWLDLEJR. $83) EHH A, 
将 两 曲线 中 对 应 于 同一 时 间 的 点 连接 起 来 求 
其 中 点 。 中 点 水 平 线 的 液 柱 高 度 即 为 渗透 平 

一 一 一 一 入 一。 稀 局 度 。 此 法 优点 是 精确 度 高 ， 无 需 等 待 渗 

时 间 /h xe 平衡 ， 可 节省 时 间 ， 其 缺点 是 设备 较 
M M. 
图 4.5 升降 中 点 法 测定 渗透 压 | 
kd. BENE (3) 速率 中 点 法 i 
在 洲 液 上 面 外 加 压力 p， 使 溶剂 透 过 半 
透 膜 的 速率 正好 等 于 零 ， 这 时 从 压强 Ah， 即 得 渗透 压 。 此 法 优点 是 精确 度 高 ， 
无 需 等 待 渗透 平衡 ， 可 节省 时 间 ， 其 缺点 是 设备 较 复杂 。 

从 渗透 压 法 测 得 的 相对 分 子 质量 是 数 均 分 子 量 。 对 未 分 级 的 高 分 子 样品 ， 
主要 反映 的 是 试 样 的 低 分 子 质 量 部 分 。 倘 若 半 透 膜 对 相对 分 子 质 量 较 小 的 高 分 
子 有 不 同 程度 的 渗透 性 ， 那 么 选用 不 同 的 半 透 膜 ， 测 得 的 M， 可 能 相差 很 大 。 

IL. 渗透 现象 在 上 自然界 相 当 善 忆 ， 应 用 很 广 ， 例 如 胶体 净化 、 人 工 肾 
脏 、 挂 生理 盐水 维持 细胞 膜 两 边 的 正常 渗透 压 值 ， 从 而 维持 生命 。 用 反 渗 透 技 
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本 使 海水 淡化 ,浓缩 果 计 和 处 理 废 水 等 。 
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第 5 章 表面 活性 剂 


5.1 表面 活性 剂 的 结构 和 分 类 [2 


5.1.1. 表面 活性 和 表面 活性 剂 的 定义 

表面 活性 剂 的 英文 通常 用 surfactant, surface-active agent 和 amphiphiles 
来 表示 ， 其 中 amphiphiles 具有 更 为 广泛 的 意义 ,汉语 详 为 “两 亲 分 于 ”。 在 
给 出 表面 活性 剂 的 严格 定义 前 ， 自 先 寺 论 一 下 条 面 活性 剂 的 上 发展。 表面 活性 刑 
科学 是 一 门 古 老 而 年 轻 的 学 科 。 说 它 寿 老 是 因为 为 人 们 所 各 知 的 表面 活性 剂 之 
一 的 肥皂 ， 已 经 有 几 千 年 的 历史 。 目 前 人 们 每 天 都 要 使 用 的 日 用 化 学 品 是 合成 
表面 活性 剂 ， 合 成 表面 活性 剂 在 工业 上 广泛 用 作 “ 助 剂 >， 有 很 高 的 实用 价值 
和 很 重要 的 理论 意义 。 为 了 对 表面 活性 剂 有 一 个 明确 的 认识 ， 首 先 给 出 该 领域 
研究 中 的 一 些 实 验 结果 ， 以 恒 更 好 地 理解 其 定义 和 科学 意义 。 

图 5.1 中 ，(a) 是 表面 活性 剂 在 界面 上 的 吸附 : (b) 是 表面 活性 剂 浓度 超 
过 eme 〔 此 值 为 表面 活性 剂 的 临界 胶东 浓度 ，eritical micelle concentration? 
后 形成 的 最 初级 的 胶 束 聚集 体 ;〈c) LCD Ce) 和 (f 分 别 是 在 适宜 的 条 件 下 ， 表 
面 活 性 剂 在 体 相 中 形成 的 屋 状 (lamellae)、 海 绵 状 (sponge phase, La- 
phase), 8 MEW (unilamellar vesicles). fj XX 213808 (multilamellar ves- 
icles) 聚集 体 。 由 图 5. 1 的 聚集 体 结构 可 以 认识 到 表面 活性 剂 具 有 两 个 重要 性 
|. 中 表面 活性 剂 吸附 在 表 〈 界 ) 面 上 ， 具 有 改变 表 CAO 面 张力 的 能 力 ; 
当 其 浓度 超过 一 定 的 值 时 ， 表 面 活 性 剂 在 体 相 溶液 中 会 形成 各 种 有 序 聚 集 
体 ':J ， 从 而 使 溶液 表现 出 一 系列 的 功能 性 质 。 因 此 ， 表 面 活 性 剂 可 以 定义 如 
F: 表面 活性 剂 是 这 样 一 类 物质 ， 它 能 吸附 在 溶液 的 表 ( 界 ) 面 上 ， 具 有 极 高 
地 降低 表 O 面 张力 的 能 力 和 效率 ; 在 其 浓度 高 于 一 定 值 (此 值 通常 被 称 为 
表面 活性 剂 的 临界 腕 束 深 度 ，critical micelle concentration, cmo) 后 ， 在 体 相 
洲 液 中 形成 各 种 有 序 的 功能 聚集 体 。 表 面 活 性 剂 的 这 些 特 性 不 仅 在 生产 和 生活 
中 有 重要 应 用 ， 而 且 与 生命 活动 中 的 一 系列 现象 密切 相关 ， 因 而 受到 广泛 的 重 
视 。 多 分 子 多 层次 的 分 子 有 序 聚 集体 赋 究 具有 重要 意义 ， 如 应 用 有 序 聚 集体 的 
理论 模型 来 研究 模拟 生命 现象 中 的 某 些 物理 和 化 学 变化 过 程 以 及 药物 释放 等 。 
因此 ， 两 亲 分 子 有 序 聚 集体 研究 是 胶体 与 界面 化 学 家 、 凝 聚 态 物 理学 家 、 纳 米 
材料 科学 家 和 生命 科学 家 十 分 感 兴趣 的 研究 领域 。 
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图 5.1 表面 活性 剂 在 表面 和 水 溶液 中 的 聚集 体 结构 "全 

下 面 从 降低 溶液 表面 张力 的 角度 来 看 物质 表面 活性 的 问题 。 通 常 物质 溶 于 
水 后 对 水 的 表面 张力 的 影响 情况 如 图 
5.2 所 示 。 其 中 的 B 曲线 表明 ,水 的 
表面 张力 随 溶质 的 浓度 增加 而 略微 下 
降 ， 这 种 情况 多 出 现在 低 分 子 醇 类 、 
胺 和 凑 酸 等 极 性 有 机 化 合 物 的 溶液 中 。 
C 曲线 是 表面 活性 剂 溶液 通常 表现 出 N | C 
的 性 质 ， 这 类 物质 在 其 浓度 极 低 时 ， 
即 可 显著 地 降低 水 的 表面 张力 。 到 一 CAAT) 
定 浓度 后 ,溶液 的 表面 张力 趋 于 恒定 图 5.2 水 溶液 的 表面 张力 
(&. RE B 曲线 和 C 曲线 中 的 溶质 都 随 溶质 浓度 的 变化 


A 


y (mN/m) 
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能 降低 溶液 的 表面 张力 ， 但 降低 表面 张力 的 能 力 不 同 。 因 此 ， 如 果 物 质 I 能 降 
低 物 质 工 的 表面 张力 ， 就 说 工 对 耻 有 表面 活性 ;而 能 够 在 很 低 的 浓度 下 ， 就 能 
极 大 程度 地 降低 水 的 表面 张力 ， 且 高 浓度 下 能 在 体 相 溶液 中 发 生 自 聚集 的 物质 
称 为 表面 活性 剂 。B 曲线 中 的 物质 虽 具 有 表面 活性 ， 但 不 能 称 为 表面 活性 剂 ; 
而 在 表面 活性 剂 溶液 中 加 入 适量 的 B 类 物质 可 以 调节 溶液 的 性 质 ， 且 能 在 体 
相 溶液 中 构筑 新 颖 的 聚集 体 ， 常 将 这 种 物质 称 为 助 表面 活性 剂 。 在 洲 液 表面 张 
力 测定 中 ， 表 面 张力 常 在 临界 胶东 浓度 附近 出 现 最 低 测定 值 ， 如 图 5.2 的 C 
曲线 中 的 虚线 。 这 是 由 于 溶液 中 存在 高 表面 活性 杂质 的 结果 t。 因 此 ， 在 表 
面 活性 剂 研究 中 ， 表 面 活性 剂 通常 经 过 重 结晶 、 洲 剂 葵 取 、 泡 沫 分 离 以 及 吸附 
分 离 等 手段 多 次 提纯 ， 以 使 表面 张力 测定 曲线 中 最 低 点 得 以 消除 。 

当然 ， 有 时 也 不 能 只 从 降低 表面 张力 的 角度 来 定义 表面 活性 物质 。 因 为 在 
实际 使 用 时 ， 有 时 并 不 要 求 降低 水 的 表面 张力 。 例 如 ， 对 固体 表面 产生 润 湿 、 
对 乳 状 液 的 乳化 和 破 乳 等 ， 所 需 的 物质 并 不 一 定 能 降低 水 的 表面 张力 ， 但 也 被 
称 为 表面 活性 物质 。 所 以 应 该 认为 ， 凡 是 能 够 使 体系 表面 状态 发 生 明显 变化 的 
物质 ， 都 可 称 为 表面 活性 物质 。 
5.1.2 表面 话 性 剂 的 结构 特征 

表面 活性 剂 的 结构 特征 是 从 其 分 子 结构 来 讨论 的 ， 最 重要 的 就 是 分 子 结构 
的 不 对 称 性 ， 可 以 用 图 5. 3 所 示 的 结构 表示 。 

图 5.3 表明 : 表面 活性 剂 分 子 结构 有 一 个 共同 的 特点 ， 即 可 以 分 为 两 部 


分 ,一 部 分 是 亲 水 基 团 (hydrophilic 
亲 水 


group)， 这 是 表面 活性 剂 的 亲 水 极 性 
图 5.3 表面 活 性 剂 分 子 结构 示意 


部 分 ; 另 一 部 分 是 疏水 基 团 或 者 亲 油 
基 团 (hydrophobic group)， 这 是 非 极 
性 部 分 。 因此， 表面 活性 剂 既 可 以 洲 
解 在 极 性 溶剂 (最 常用 的 溶剂 是 水 ) 中 ， 又 可 以 溶解 在 非 极 性 的 油 相 中 ， 具 有 
两 亲 性 质 ， 又 被 称 为 两 亲 分 子 (amphiphiles)。 人 们 最 早 认识 的 肥皂 是 长 链 烷 
基 羧 酸 的 碱 金 属 盐 类 ， 其 疏水 基 团 〈 亲 油 基 团 ) 是 长 链 烷 基 碳 氨 链 ， 而 亲 水 基 
团 是 羧 酸 阴离子 ， 碱 金属 离子 称 为 该 表面 活性 剂 的 反 离 子 。 表 面 活性 剂 的 亲 水 
基 团 种 类 很 多 ， 包 括 极 性 基 团 和 离子 基 团 。 极 性 基 团 如 聚 氧 乙 烯 基 和 糖 基 等 ， 
离子 基 团 如 羧基 (一 COO- )、 硫 酸 基 (一 SOt- ) 、 磺 酸 基 (一 SO3- ) 、 磷 酸 基 
(CPO OMERE NCH)? ] 等 。 亲 油 基 团 主 要 是 长 链 烷 基 碳 氧 链 、 碳 气 
链 、 聚 硅 氧 烷 链 以 及 聚 氧 两 烯 等 。 
5.1.3 表面 活性 剂 的 分 类 | 
X [ÉL T6 TER AT T 28 rh & PERDU). AKERE. BUE misti 
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共有 亲 水 性 质 和 亲 油 性 质 。 表 面 活性 剂 的 性 质 主要 由 亲 水 基 团 决定 ， 因 此 ， 表 
面 活 性 剂 通常 按 亲 水 基 团 结构 和 性 质 分 类 。 而 亲 水 基 团 的 结构 变化 多 端 各 式 各 
样 ， 但 可 分 为 两 类 ， 溶解 于 水 后 能 离 解 成 离子 的 离子 型 表面 活性 剂 和 在 水 中 不 
能 溶解 的 非 离 子 表面 活性 剂 。 离 子 型 表面 活性 剂 按 其 所 带电 荷 种 类 ， 进 而 可 以 
分 为 阴离子 、 阳 离子 和 两 性 离子 表面 活性 剂 (包括 阴阳 离子 表面 活性 剂 形 成 的 
准 双 长 链 正 负离子 表面 活性 剂 )。 表 5. 1 一 表 5. 4 是 按 亲 水 基 团 决定 的 4 种 分 
类 中 的 典型 表面 活性 剂 。 


A 5.1 典型 阴 高 子 表 面 漂 性 剂 的 化 学 结构 


化 学 结构 | 名 称 
R—(COO- ), M^* | 长 链 烷 基 羧 酸 盐 
R—COO- M** | Ups:3 7 2 pL E p E 
SO, 

R—COO- Mtt» I s oc 4k 89 Re Pe AP EE 
OPO Hean) 
R— COCCH;)CH; COO- M+ 长 链 烷 基 肌 氨 酸 盐 
R--OSO: M+ 长 链 烷 基 厂 酸 盐 
R—(COCH;CH2),—O0SO04 M+ Fat tu 3& 52 3⁄4 Z, 174 Ron 
R—CH—$S0; M* 1- 羟 基 -2- 磺 酸 盐 

CH;OH 


R= SO; M: K BE 12 3: 3E EAR BQ iË 
"CX | K GEREAE EAE BUS 4k 
ans SO; M? 


R—OPO; Hi M7* FE 8 o dug M +L: | 


Xx 5.2 典型 阳离子 表面 活性 剂 的 化 学 结构 


p. N Dx- EET 3714 £115 


ave" K 652 36 25 ñ LIT 
R-N 3-4 "N-Rx- K EE AERE E RE 2 pk $k 


X 5.3 典型 两 性 离子 表面 活性 剂 的 化 学 结构 


化 学 结构 | T 称 
下 
uiis -R C- 8i 3 84 
COO- Ra 
T 
R- i —CHs;COO- N- RISE B 
R; 
CH;COOH 
R—N* —CH;COOH 长 链 烷 基 二 氢 基 乙酸 
CH;COO- 
E 
A SO; N , N- ftd *F BR NE 
Re 
Y CH; 
R—--O0 T —— | stb S PERS Ba Sk HR 9 
O CH; 
表 5.4 典型 非 离子 表面 活性 剂 的 化 学 结构 
化 学 结构 名 称 
R—(OCH;CH;,—OH l D31- 21-27 £94 1. 
R—COCH;CH;CH;),—OH | I& t foc dE HE CUR LII 
R—COO(GCH;CH; O0), —H | K S$ uz 3 $ 3 Z, 1. 
R—COOCH:CHOHCH;OH | KERAHE 
CH;OH | 
R—COO—CH; C—CH;OH | T& BE foc 3E >Ë JP, Vu Bz ñ BR 
CH; OH 
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化 学 结构 Z B: 
F _ _ 
R—COO—CH; CH L 
HO— -OH S SE Le ME: 111 S 5 S LE 
OH 
R— CHCH: O), K Sk t E s Bh 
R—S—R, 
* ERRENA 
R—S—((CH;),—OH 
^ 长 链 烷 基 磺 酰 
R--S--(CH;CH;O),: — H F S$ tz W NE 3 Z, t ug ÑE 
ju 
R—N-—R, 长 链 烷 基 二 烷 基 气 化 腔 
Q 
R--CCH;CH? NH), 长 链 烷 基 毛 冠 酯 
T 
Q 
R—CONH(CH4;)CHOHCHOHCHOHCH; OH N-E 3i [5 8l Rk 


随 着 科学 技术 的 发 展 ， 表 面 活性 剂 的 概念 和 内 涵 都 在 发 生变 化 ， 表 面 活性 
剂 的 分 子 结构 中 出 现 了 既 含 离 子 基 团 又 含 非 离子 基 团 作为 亲 水 基 团 的 混合 型 表 
面 活性 剂 。 因 此 ， 上 述 表 面 活 性 剂 的 分 类 只 是 传统 的 分 类 方法 ， 并 没有 包含 有 所 
有 的 表面 活性 剂 。 

5.2 表面 活性 剂 的 HLB 值 

HLB (hydrophile-lipophile balance) 值 的 概念 由 Clayton l 提出 ， 它 是 指 
表面 活性 剂 分 子 中 亲 水 基 团 和 亲 油 基 团 的 大 小 和 长 度 的 平衡 ， 即 表面 活性 剂 分 
子 中 一 个 亲 水 基 团 的 亲 水 能 力 对 亲 油 基 团 的 亲 油 能 力 的 平衡 关系 。 随 后 Grif- 
fint 引 根据 表面 活性 剂 水 溶性 的 能 力 把 HLB 值 的 概念 延伸 。 

很 明显 ，HLB 值 是 一 个 经 验 的 相对 数值 。 为 了 获得 不 同 表面 活性 剂 的 
HLB 值 ， 需 要 选择 一 个 亲 水 性 极 强 和 一 个 亲 油 性 极 强 的 表面 活性 剂 作 为 标准 。 
规定 ， 表面 活性 剂 的 HLB 值 的 变化 范围 为 1 一 40，HLB 值 低 说 明 表 面 活 性 剂 
的 亲 油 性 强 ( 油 溶性 的 表面 活性 剂 )， 而 HLB 值 高 说 明 表 面 活性 剂 的 亲 水 性 
强 (水 溶性 的 表面 活性 剂 )。 根 据 上 面 的 标准 ， 就 可 以 相对 地 信 计 出 每 一 种 表 

9] 


面 活性 剂 的 RLB 值 ， 从 而 可 以 大 致 地 估计 其 具有 什么 样 的 应 用 。 这 种 HLB 
值 与 其 性 质 之 间 的 关系 可 以 表示 在 表 5.5 中 。 Bl un. + 3 B) 3 SU, HS SE 
(OP-9) 是 含有 9 个 环 氧 乙 烧 链 节 的 卡 离 子 表 面 活 性 剂 。 其 HLB-—12.8. Bj 
此 ， 它 具有 润 湿 、 洗 闪 和 乳化 的 性 能 ， 芝 用 作 润 湿 剂 、 洗 桨 剂 和 乳化 剂 。 


表 5.5 HLB 的 范围 和 适宜 的 应 用 


HLB ff 在 水 中 分 散 现象 
1 一 6 油 包 水 乳化 剂 NEU 在 水 中 不 分 散 
6—9 ifd it jf] 3 一 6 分 散 性 不 好 
8 一 18 水 包 油 乳化 剂 6—8 剧烈 震 葛 后 成 乳 色 分 散 体系 
13 一 15 vt uk Rl 8 一 10 稳定 乳 色 分 散 体 系 
15—18 hu EU 10 一 13 半 透 明 到 透明 分 散 体系 
>13 透 戎 溶液 


下 面 对 表 面 活 性 剂 的 HLB 值 的 计算 方法 进行 简单 说 明 。Daviest5 试图 计 
算 阴 离子 型 和 非 离子 型 表面 活性 剂 的 HLB 值 ， 计 算 公式 为 
HLB= 23 KE BORD — 2 BEBÉ 4-7 (5. 1) 
Davies 方法 对 于 结构 、 亲 水 基 团 和 亲 油 基 团 明确 的 表面 活性 剂 是 非常 有 
效 的 。 表 5.6 中 列 出 了 各 种 基 团 的 H £f L 值 ， 把 这 些 数 值 代入 后 可 以 计算 
出 表面 活性 剂 的 HLB 值 。 这 种 方法 的 最 大 缺点 是 对 聚 氧 乙 烯 醚 类 表面 活性 剂 
的 计算 结果 偏 低 。 


表 5.6 亲 水 基 团 和 亲 油 基 团 的 HH 值 和 LL (ë 


亲 水 基 团 3k m 3 El L. {Ñ 
——— —OSO0Na -CH 一 . | 0.475 
—COOK pies 0. 475 
—COONa PB 0.475 
—SOsNa -—H-— 0. 475 
一 COO(CR) xt piae 0. 15 
—COOH 一 CF: 一 0. 870 
-OH ` 


-一 人 上 3 0. 870 


表面 活性 剂 混合 物 的 HLB 值 可 以 利用 各 自 的 HLB 值 乘 以 其 质量 百分比 
数 的 加 和 求 得 

| HLB= > x7 (HLB), (5.2) 

表 5.7 列 出 了 一 些 常 见 表面 活性 剂 的 HLB 值 。 利 用 这 些 HLB 值 和 式 


(5.2) 束 可 以 求 出 混合 表面 活性 剂 体系 的 HLB (ë , 
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表 5.7 常见 表面 活性 剂 的 HLB (ë 


化 学 名 d 商品 名 称 HLB fi 
- MC EN NER EE Š 
* k ili sz = an BË Bh Span 85 1.8 
3 JK l 3⁄1 88 EË B BË Bh Span 65 2.1 
ES SUE T. ti qH ñ Ña Span 80 4.3 
失 水 山梨 醇 单 硬 脂 酸 酯 Span 60 4. 了 
聚 氧 乙 烯 月 桂 酸 醒 -2 LAE-2 86.1 
失 水 山梨 醇 单 棕榈 酸 丁 Span 40 | 6. 7 
AK ok ui SLE HH FERE NE Span 20 8.6 
A W. Z, H6 WH BË AR-4 OE 4 7. 7 
LE Z Ru i x MOA 4 9.5 
TORZIA) H RUE gk | 10. 0 
| Va oc dc A 68 SO sh ABS 11.7 
mm NIE FM 12. 0 
W SL Z EE DE IO E- OP-9 13.0 
RAZ tiS 13. 0 
LE WA RO TEL 205 Triton X-10 13. 5 
LE Z, LUN SET i EET. Tween 600 14. 9 
AR C S K zk 11 DS Ña 83 WH BË A Tween 80 15.0 
L — u E RIUE DTC 15.0 
RAZ RES 15. 3 
IVA 2& zk 111 58 82 52 fB] B s Bh Tween 40 15.6 
A SR Z i J JE B Ba 30 SE 30 16.0 
A *( Z M BE JR RE R40 SE 40 16. 7 
RAZA K 2k ili 39 89 H HE E35 Tween 20 16. 7 
LE Z, h 39: T 3 Fo ut Triton X-30 17.0 
nt Re A B dg 18.0 
in E B t 20.0 
|- 7 foi AE Z, EDU 8k H: Z, AC ELIT +k 阿 斯 特 拉 G263 25 一 30 
十 二 烷 基 硫酸 但 Un SDS | 40 


对 于 多 氢 醇 脂肪 酸 酯 〈 山 梨 聚 糖 单 酯 ) 型 表面 活性 剂 ， 可 以 利用 下 面 的 公 


式 近 似 的 计算 得 到 HLB 值 
HLB-2(1—5/A) 
式 中 ，S 是 酯 的 皂 化 数目 ，A 是 酸 的 数目 。 
X (5.3) 也 可 以 表示 为 
HLB=20(1— M,/M,) 
UP, M, 是 蚊 水 基 团 的 质量 ; My 是 分 子 量 。 
对 于 脂肪 酸 酯 (Tween 型 )，HLB 值 可 以 利用 下 式 计 算 
HLB-(CE-T-P)/5 


(5. 3) 


式 中 , ERX RB REA PI P E.S S 82 h hr ya. WIR ERU 
AH — xS Ww (05.4) 也 可 以 表示 为 
HLb-E/5 (5. 4) 
HLB 值 的 测定 方法 很 多 ， 滑 用 的 有 两 种 ， 分 布 系数 法 和 汽 相 色谱 法 。 最 
后 应 该 注意 的 是 ，HLB 值 的 确定 ， 仅 仅 是 从 表面 活性 剂 本 吴 的 性 质 出 发 ， 而 
没有 考虑 到 外 界 条 件 ， 如 温度 、 洲 剂 性 质 、 体 系 内 分 子 的 相互 作用 等 因素 ， 而 
这 些 因 素 实 际 上 相互 影响 ， 往 往 远 比 表 面 活性 剂 本 身 性 质 来 得 重要 。 因 此 ， 
HLB 值 不 能 作为 惟一 依据 来 判断 在 实际 应 用 中 采取 何 种 表面 活性 剂 ,， 单 靠 
HLB 值 来 选择 最 理想 的 表面 活性 剂 是 远 远 不 够 的 。 


5.3 表面 活性 剂 有 序 聚集 体 溶液 .2 


5.3.1. 表面 活性 剂 在 溶液 表面 上 的 吸附 

表面 活性 剂 分 子 溶解 于 水 后 ， 由 于 这 类 分 子 中 的 亲 水 基 团 受到 周围 水 分 子 
HIRSI. 倾向 于 留 在 极 性 较 强 的 水 相 中 ， 而 非 极 性 基 受 到 水 分 子 的 排斥 则 有 要 
从 水 中 逃离 的 趋势 ， 这 样 表面 活性 剂 分 子 就 易 倾 向 于 吸附 在 界 GK) 面 上 ， 非 
极 性 基 朝 向 气相 ， 亲 水 基 伸 人 水 中 。 在 界 (R) 面 上 形成 表 而 活性 剂 分 子 吸 
I E. 

表面 活性 剂 在 界 ( 表 ) 面 上 吸附 特征 ， 可 用 著名 的 Gibbs R HARK di 
述 。Gibbs 规定 : WEY GO 表面 过 剩 量 丁 是 以 溶剂 的 表面 过 剩 Pi = 0 ñ Ht 
例 来 选 定 的 ，Pz 表示 为 D$U 。 对 于 二 组 分 体系 ， 在 恒定 温度 和 压力 下 ， 表 面 
活性 剂 在 气 - 液 界面 上 吸附 时 ， 其 表面 张力 Y 与 洲 质 表面 过 剩 p. K fee u 的 
关系 可 以 用 式 (5. 5) 来 表示 


— dY = F; du; (5.5) 
而 化 学 势 / 与 溶质 活 度 的 关系 表示 为 
dus = RTInas (5. 6) 


对 于 稿 溶液 而 言 ， 可 以 利用 浓度 c 代替 活 度 a， 因 此 ，Gibbs 吸附 定律 可 

以 表示 为 
n7 gris ).7 "Rr sc), e. m 

式 中 ，R 是 摩尔 气体 常数 ，R= 二 8. 314J/(mol， K); T R3AJj2E AE. p. 
是 吸附 量 ，mol/m? 。 | 

对 于 表面 活性 剂 在 溶液 表面 吸附 而 言 ， 使 用 式 (5.7) 时 应 该 注意 以 下 几 点 。 

(D Gibbs 吸附 公式 的 推导 过 程 中 ， 既 没有 限制 特定 界面 或 者 特种 溶质 ， 
也 没有 规定 吸附 层 的 厚度 。 也 就 是 说 可 以 使 用 于 气 - 固 或 液 - 固 界面 ， 并 是 使 用 
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于 任何 溶质 或 任意 第 二 组 分 。 注 意 是 在 溶质 浓度 很 低 的 情况 下 使 用 
O 式 (5.7) 只 适用 于 非 离子 型 表面 活性 剂 或 者 含有 过 量 无 机 起 (无 机 盐 中 
的 一 种 离子 与 表面 活性 剂 反 离子 相同 ) 且 溶 液 中 离子 强度 恒定 的 离子 型 表面 活 
性 剂 溶液 。 对 于 其 他 情况 ， 兼 顾 电 中 性 的 原则 ，Gibbs 吸附 定律 应 采取 不 同形 
A (RT 前 系数 不 同 )。 
l Jy _ Cc [dr : 
I:— Rr). ET), Ud 
@ 通常 ， 测 得 表面 张力 7 随 浓度 的 变化 ， 由 yc 曲线 求 出 一 定 浓度 时 的 
9 值 ， 计 算出 o 值 ， 此 值 是 指 表面 过 剩 量 。 对 于 表面 活性 剂 溶 液 而 言 ， 浓 度 


很 稀 时 ， 表 面 过 剩 量 与 体 相 内 部 浓度 相 比 ，P 值 要 大 很 多 ,吸附 量 可 以 近似 
地 看 作 是 表面 浓度 。 

@ Gibbs 公式 的 物理 意义 若 溶质 能 够 使 溶剂 的 表面 张力 降低 ， 蛙 二 0， 
MJ [0， 即 表面 层 的 浓度 大 于 溶液 中 的 浓度 ， 此 时 溶质 在 表面 层 发 生 正 吸 
附 ， 如 果 溶 质 能 够 使 溶剂 的 表面 张力 增加 ， 即 择 >0， 则 T 二 0， 说 明 表面 层 
的 浓度 低 于 溶液 内 部 的 浓度 。 

四 应 用 Gibbs 吸附 公式 ， 从 yc 曲线 计算 出 不 同 浓度 下 的 T 什 ， 即 可 以 
绘制 吸附 等 温 线 (Dc 曲线 )。 通 常情 
况 下 的 水 溶液 的 Ic 曲线 如 图 5.4 
KR. 

吸附 等 温 线 (Dc 曲线 ) 中 ， 
有 一 个 吸附 极限 值 P. ， 表 示 表 面 吸附 
量 或 者 是 极限 吸附 量 ， 此 值 表 示 表 面 7 " 


活性 剂 在 溶液 表 击 上 的 吸附 能 力 。 cAmol/dm") 
D 图 5.4 中 表面 活性 剂 吸附 的 产 c 图 5.4 Tc 曲线 


曲线 形状 与 此 时 Langmuir 单 分 子 吸 附 等 温 线 相似 ， 因 此 可 以 用 Langmuir 公 
式 表 示 溶 液 表面 吸附 量 与 溶液 浓度 的 关系 


Ke 
1 4- Kc 


UB, K 是 经 验 常 数 ， 与 溶质 性 质 有 关 。 
当 浓 度 很 稀 时 ，1 十 开 c~>1， 故 
r= Ke (5. 9b) 


95 


I'= DF- (5. 9a) 


此 时 ， 即 图 5. 4 中 在 浓度 低 于 ci 的 范围 时 ， 吸 附 量 与 浓度 成 直线 关系 。 
当 浓 度 很 大 时 
T= P= (5. 9c) 
此 时 ， 即 图 5.4 中 在 浓度 高 于 co 的 范围 ， 吸 附 量 与 浓度 无 关 ， 是 一 恒定 
值 ， 为 饱和 吸附 量 。 了 -的 单位 是 mol m. 
( 通过 表面 吸附 量 可 以 计算 表面 上 每 个 分 子 所 占 的 平均 面积 
S ] 


P< No 
stp, No 是 Avogadro 常数 。 
表面 活性 剂 在 表面 上 的 吸附 状态 和 吸附 层 的 定向 排列 方式 ， 随 着 表面 
活性 剂 浓 度 增 加 ， 可 能 采取 相当 紧密 的 直立 定向 排列 ， 而 在 浓度 很 稀 时 则 采取 

平 躺 在 表面 上 的 方式 。 

0 影响 表面 活性 剂 在 表面 上 吸附 的 因素 很 多 ， 主 要 包括 : 表面 活性 剂 亲 

水 基 团 越 小 ，T-. 越 大 ; 而 下 水 基 团 越 小 ， 了 -也 越 大 ; 同系 物 类 表面 活性 剂 饱 

各 吸附 量 相 差 不 大 ; 随 着 温度 升 高 ，T 降低 ; 对 于 离子 型 表面 活性 剂 ， 加 入 

无 机 盐 ， 吸 附 量 明显 增加 ， 而 对 非 离 子 型 表面 活性 剂 ， 无 机 盐 的 加 入 几乎 没有 

影响 。 

5.3.2 表面 活性 剂 溶液 中 的 初级 聚集 体 一 一 胶 束 的 形成 与 临界 胶 束 浓度 [12.3] 
(1) 表面 活性 剂 的 溶液 中 的 初级 聚集 体 一 一 胶东 的 形成 
表面 活性 剂 深 于 水 ， 在 水 溶液 中 浓度 达到 一 定 值 后 发 生 自 聚集 ， 形 成 自 雄 

集体 结构 ， 如 球形 胶 束 、 棒 状 或 蠕虫 状 胶 束 、 层 状 相 、 圳 泡 相等 。 最 近 有 科学 

家 在 无机 盐 阴 /阳离子 混合 体系 的 水 相 中 ， 观 察 到 了 碟 状 和 中 孔 有 序 的 二 十 面 

体 聚 集结 构 。 本 节 中 ， 从 表面 活性 剂 的 最 基本 性 质 出 发 ， 简 单 介绍 它们 在 溶液 

相 中 形成 的 有 序 聚 集体 结构 。 表 面 活 性 剂 具 有 亲 水 基 团 和 亲 油 基 团 的 结构 ， 决 

定 了 它们 既 可 以 溶解 在 极 性 溶剂 如 水 中 ， 又 可 以 溶解 在 非 极 性 的 有 机 溶剂 中 。 

表面 活性 剂 的 品种 繁多 ， 结 构 复 杂 多 样 ， 其 特异 的 结构 使 它们 呈现 特有 的 性 

质 ， 具 有 特定 的 用 途 。 

” 当 表 面 活 性 剂 溶解 在 极 性 溶剂 中 ， 其 浓度 超过 一 定 值 ， 即 通常 所 说 的 临界 
WERKE (critical micelle concentration, emo) 后 ， 首 先 形成 初级 的 球形 胶 束 
聚集 结构 。 通 常 认为 : 胶东 的 形成 是 由 于 表面 活性 剂 分 子 的 非 极 性 基 团 之 间 的 
中 水 相互 作用 ， 使 体系 的 “冰山 结构 ”和 遭 到 破坏 ， 水 分 子 结构 减少 ， 体 系 的 
Gibbs 目 由 能 降低 。 因 此 ， 胶 束 形 成 是 一 种 箭 驱动 的 过 程 。 目 前 文献 中 对 胶 柬 
形状 的 报道 有 多 种 : 如 球形 、 椭 球状 、 碟 形 、 棒 状 或 者 蠕虫 状 等 ， 其 具体 结构 
形状 受到 表面 活性 剂 分 子 结构 、 浓 度 、 温 度 以 及 添加 剂 (特别 是 弱 极 性 的 有 机 
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(5. 10) 


物 如 中 等 链 长 醇 等 ) 等 多 种 物理 化 学 因素 的 影响 。 胶 东 结 构 通 常 分 为 两 大 部 
分 : 胶 束 内 核 和 外 层 。 通 向 认为 ， 膀 束 内 核 是 由 表面 活性 剂 分 子 的 臣 水 基 团 构 
成 的 液态 性 质 的 非 极 性 区 域 ， 而 其 外 层 是 由 水 化 的 表面 活性 剂 极 性 基 团 和 水 溶 


` 小 组 成 的 。 值 得 注意 的 是 表面 活性 剂 的 疏水 基 团 中 靠近 杀 水 部 位 的 部 分 基 团 ， 


有 时 被 认为 是 水 化 的 ， 处 于 相当 的 极 性 环境 中 。 
胶 束 的 形状 随 某 些 因素 发 生变 化 ， 如 通常 所 说 的 球形 HRK. HJE AE 
状 或 者 蠕虫 状 胺 束 ， 这 些 聚 集体 结构 已 经 被 不 同 研 究 者 观察 到 ， 并 被 证 实 , 在 
理论 上 也 得 到 了 讨论 ， 集 合 排 列 参 数 (packing parameter, P) iE B IN ik 
受 的 
P- 
xu, V. E BN 382 TRBUHA IE; LL hh B 26 Yr T BJ Bi 7k E HI BJ SE 
KE. Rk K E EdaukaBmmsetse f e Bg IK HE. a 是 两 亲 分 子 的 亲 水 基 团 
在 紧密 排列 的 单 分 子 层 中 平均 占有 的 横 截 面积 。 


当 P< 二 时 ， 体 系 形成 球状 胶 束 ; 当地 二 P< 却 时 ， 体 系 形成 不 对 称 的 球 


(5. 11) 


状 聚 集体 结构 ， 如 椭 球 状 、 碟 形 以 及 梯 状 胺 束 ; 当 亏 二 P<1 时 ， 体 系 形成 不 


同 弯 曲 程 度 的 双 分 子 层 结构 ， 如 双 分 子 层 吉 泡 ; 而 当 P>. RERAN 
水 基 团 包 围 的 “水 池 ” 反 相聚 集体 结构 ， 即 在 非 水 溶性 介质 中 形成 的 聚集 体 。 

胶 束 的 聚集 数 是 胶 束 大 小 的 量度 ， 它 是 缔 合 成 一 个 胶东 的 单个 表面 活性 剂 
分 子 或 者 离子 的 数目 。 胶 束 聚 集 数 可 以 通过 不 同 实验 手段 测定 ， 如 激光 光 散 身 
技术 (laser light scattering; LLS). mf pa] 4) BESE JE pa k BER UO. o) F8 RESP 
子 散射 Csmall-angle neutron scattering. SANSUI, h FEAR EKE AA 
性 剂 分 子 结 构 、 浓 度 以 及 其 他 因素 不 同 ， 胶 东 的 豪 集 数 可 以 相差 很 大 。 通 党 两 
亲 分 子 水 溶液 的 胶 束 聚集 数 分 布 在 2 一 105 范围 内 ,但 是 对 于 大 分 子 而 言 ， 也 
可 以 形成 单 分 子 胶 束 ， 有 关 胶 束 聚 集 数 及 聚集 数 的 影响 因素 可 以 参考 文献 
资料 5 。 

(2) 临界 胶东 深度 《critical micelle concentration, cme) 

临界 胶东 浓度 (cmc) 是 表面 活性 剂 最 重要 的 参数 ， 是 表面 活性 的 量度 。 
cmc 是 表面 活性 剂 在 溶液 中 开始 形成 大 量 胶 束 时 的 浓度 ， 此 时 溶液 的 性 质 上 发 生 
很 大 的 变化 ， 许 多 性 质 如 胶东 的 增 溶 、 众 化 、 润 湿 及 乳化 作用 等 部 要 在 cme 
以 上 发 生 。 十 二 烷 基 硫酸 钠 (sodium dodecyl sulfate, SDS) 溶液 的 性 质 随 其 
浓度 的 变化 曲线 如 图 5. 5 所 示 。 

从 SDS 溶液 性 质 随 其 浓度 的 变化 可 以 看 出 ，SDS 的 各 种 物理 化 学 性 质 发 
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生 了 一 个 突变 ， 即 曲线 上 有 一 个 特征 点。 
过 了 该 点 以 后 ，SDS 的 浓度 继续 增加 ， 溶 
液 性 质 都 不 发 生 明 显 变化 ， 如 表面 张力 在 
特征 点 后 不 再 变化 。 因 此 ， 只 要 能 表现 表 
面 活性 剂 物理 化 学 性 质 随 浓度 突变 的 任何 
手段 如 电导 、 渗 透 压 等 ， 就 可 以 用 于 测定 
š : 表面 活性 剂 的 临界 胶东 浓度 (cmc)。 其 中 

QUU O O 经 常用 于 测定 的 方法 有 表面 张力 法 中 、 
pe a MIE: ER EIEE 
化 学 性 质 随 其 浓度 的 变化 曲线 AU. IEW AT, ROO a W Pf 
(NMR)US 和 电子 自 旋 共振 波谱 


溶液 性 质 


(ESR) OH 4, 

表面 活性 剂 的 表面 活性 可 以 用 其 cme 和 在 cme 时 的 yeme 值 进行 比较 。cmc 
和 cme 时 的 yw 是 表面 活性 剂 活性 的 重要 特性 参数 。 目前 已 经 积累 了 大 量 有 关 
表面 活性 剂 的 临界 胶 束 浓度 (emo) 的 数据 ， 可 以 参考 相关 文献 中 。 
5.3.3 WH 

囊 泡 相 的 形成 、 大小、 形状、 形成 机 理 和 物理 化 学 性 质 是 当前 表面 活性 齐 
研究 中 最 为 活跃 的 内 容 之 一 ; 在 讨论 豆 泡 之 前 ， 首 先 应 该 说 明 的 是 : p 8 
XJ (vesicles) 和 脂 质 体 (liposome) AA RAWEA. EH., 囊 泡 是 特 指 由 合成 
的 表面 活性 剂 或 者 其 混合 体系 在 适宜 条 件 下 形成 的 一 类 具有 封闭 双 层 结构 的 分 
子 有 序 聚 集体 。 图 5.6 给 出 了 一 个 单 双 
IE fob om 

而 脂 质 体 则 一 般 是 指 由 两 亲 天 然 表 
面 活 性 剂 (通常 是 磷脂 ) 制备 的 ， 人 们 
很 早 就 发 现 了 由 磷脂 形成 的 脂 质 体 中 1- 。 

(1) TUA TEE COEUR | 

uiu. au n[ DU E OR ER TE HH B 
声 分 散 等 由 磷脂 分 散 体系 制备 。 目 前 已 
由 机 械 的 办 法 制备 囊 泡 相 。 囊 泡 在 生物 
化 学 和 药物 的 封装 与 输送 (药物 释放 ) 
^x; Wi ELA x EH. 38 B) B PL DR 
方法 主要 有 以 下 3 种 。 

D 两 亲 分 子 分 散 体 系 在 水 相 中 次 图 5. 6 单 双 层 囊 泡 模型 
胀 ， 自 发 形成 圳 泡 相 。 例 如 ，1989 年 (该 囊 泡 由 两 亲 Ceo 分子 在 水 相 中 形成 ) 
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美国 科学 家 报 站 了 阴 / 阳 离子 表面 活性 剂 体系 在 水 中 囊 泡 相 的 自发 性 形成 。 

D 乙醚 溶液 注射 法 ， 也 是 常用 的 制备 赛 泡 相 的 办 法 之 一 。 两 亲 分 子 化 合 
物 洲 解 在 乙醚 中 制备 成 乙醚 溶液 ， 把 乙醚 溶液 利用 微量 注射 器 注射 到 水 相 中 ， 
除去 有 机 洲 剂 ， 可 以 制备 吾 泡 。 如 果 把 水 相 注 射 到 磷脂 的 乙醚 洲 液 中 ， 再 除去 
有 机 溶剂 ， 可 以 制备 多 室 的 脂 质 体 。 

O 超声 分 散 是 制备 赛 泡 相 的 重要 方法 之 一 。 对 于 在 洲 液 中 不 能 自发 形成 
圳 泡 的 体系 ， 可 以 通过 超声 处 理 的 办 法 制备 赛 泡 相 ， 超 声 制 备 的 赛 泡 相 是 大 小 
不 均匀 的 多 室 旱 泡 ， 可 以 通过 机 械 办 法 制备 得 到 大 小 均匀 的 单 室 赛 泡 。 

目前 圳 泡 相 的 制备 已 经 有 许多 经 验 可 资 借鉴 。 双 长 链 离子 表面 活性 剂 和 一 
些 碳 氟 表面 活性 剂 在 水 溶液 中 可 以 形成 训 泡 相 ， 阴 /阳离子 表面 活性 剂 混合 体 
系 在 其 中 一 组 分 微 过 量 时 形成 吉 泡 相 ， 在 此 类 体系 中 ， 离 子 电 荷 被 由 表面 活性 
剂 反 离子 形成 的 盐 所 屏蔽 ， 这 对 理解 囊 泡 相 的 宏观 性 质 是 十 分 重要 的 。 

通常 ， 宫 泡 是 由 封闭 的 单 双 分 子 层 、 多 双 分 子 层 形成 的 球状 或 者 椭 球 OE 
型 囊 泡 也 已 经 观察 到 ) 单 富 和 多 室 结构 。 单 室 宫 泡 含有 一 个 封 财 双 分 子 层 包 喜 
着 的 水 相 ; 多 室 囊 泡 则 是 在 多 个 双 分 子 封闭 双 层 之 间 和 内 核 中 都 含有 水 相 的 结 
Kj; 文献 中 也 有 一 个 大 的 训 泡 双 层 中 含有 多 个 小 的 单 室 训 泡 的 结构 报道 。 并 非 
所 有 的 表面 活性 剂 在 洲 液 中 都 能 够 形成 囊 泡 相 ， 一 般 认为 只 有 那些 满足 包 结 参 
数 P 宇 1 的 表面 活性 剂 才 能 形成 计 泡 相 。 但 目前 文献 中 已 有 很 多 关于 两 亲 分 子 
如 Cio 球 的 水 溶性 衍生 物 也 可 以 形成 双 层 赛 泡 相 的 报道 。 

通常 ， 水 溶液 中 形成 的 训 泡 大 小 不 等 ， 分 散 度 很 大 ， 一般 从 30nm 到 大 于 
100nm， 有 些 圳 泡 直 径 甚 至 超过 几 十 微米 。 

(2) 囊 泡 结构 的 表征 、 性 质 和 应 用 

囊 泡 结构 的 表征 方法 很 多 ， 最 常见 的 有 : 冷冻 刻 蚀 透射 电子 显微镜 技术 
(freeze-fracture transmission electron microscopy, FF-I1EMD, 冷冻 透射 电子 
显微镜 技术 (Cryo-TEM)、 负 染色 透射 电子 显微镜 技术 、 小 角度 中 子 散 出 技 
术 (small-angle neutron scattering, SANS) 和 流 变 学 测定 等 。 其 中 FF-TEM 
和 Cryo-TEM 技术 文献 中 报道 较 多 ， 它 们 能 够 直接 获得 囊 泡 结构 的 图 像 ， 并 
日 可 以 确定 囊 泡 的 大 小 和 层 间 距 。 在 确定 囊 泡 结构 的 基础 上 ， 结 合 其 他 实验 撤 
术 手段 进一步 得 到 囊 泡 的 结构 和 大 小 等 相关 信息 是 非常 必要 的 。 例 如 用 激光 光 
散射 技术 包括 动态 光 散 射 和 静态 光 散 射 ， 可 以 得 到 圳 泡 大 小 的 分 散 性 和 聚集 体 
的 重 均 分 子 量 等 参数 。 而 流 变 性 质 的 测定 可 以 得 到 关于 训 泡 相 储 能 模 量 和 失 能 
模 量 以 及 复合 黏度 的 信息 。 

毒 泡 的 性 质 研究 方面 主要 是 稳定 性 研究 。 研 究 表明 训 泡 的 形成 与 其 形成 条 
件 有 密切 关系 ， 有 些 圳 泡 体系 形成 后 可 以 稳定 存在 很 长 时 间 而 观察 不 到 任何 安 
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观 的 变化 。 单 室 囊 泡 和 多 室 囊 泡 之 间 的 转化 研究 也 是 很 有 趣 的 ， 结 果 表 明 : 可 
以 利用 剪 切 力 增加 的 方法 ， 把 多 层 的 囊 泡 相 转变 为 单 层 的 囊 泡 相 ， 这 些 单 层 囊 
泡 相 可 以 长 时 间 存 在 而 不 恢复 到 多 层 囊 泡 相 。 囊 泡 的 性 质 方面 还 包括 囊 泡 的 增 
溶 能 力 远 比 胶 束 大 ， 褒 泡 溶 液 具 有 流动 双 折 射 或 者 双 折 射 现象 。 另 外 ， 形 成 元 
泡 相 的 表面 活性 剂 的 链 的 状态 也 是 目前 研究 的 热门 内 容 。 

圳 泡 相 的 应 用 主要 是 : 圳 泡 是 研究 和 模拟 生物 膜 体系 的 最 佳 模型 ， 对 襄 泡 
结构 、 性 质 、 形 成 机 理 的 研究 有 助 于 认识 生物 膜 的 奥秘 ， 从 而 对 生物 体系 复杂 
的 生命 现象 的 认识 提供 技术 途径 ， 褒 泡 体系 是 非常 重要 的 药物 载体 体系 ， 但 真 
正 作为 药物 载体 应 用 于 临床 还 需要 很 长 时 间 的 探索 和 研究 ， 这 类 体系 的 研究 在 
药学 科学 中 将 是 一 个 非常 活路 的 领域 ,需要 大 量 药 物 学 家 的 参与 ; SEX 
应 微 环 境 已 经 有 大 量 报道 ， 它 可 以 给 同一 个 反应 体系 提供 不 同 的 微观 环境 介 
质 ， 以 满足 不 同 极 性 要 求 的 成 分 。 

在 结束 讼 泡 的 讨论 之 前 ， 文 中 给 出 了 一 些 文献 中 所 报道 的 应 用 FF-TEM 
来 确定 囊 泡 结构 的 结果 ， 如 图 5.7 所 示 。 


E Wi 
图 5.7 FF-TEM 的 多 双 层 囊 泡 和 单 双 层 囊 泡 照片 "” - 


8.3.4 AHM 

当 表 面 活 性 剂 浓度 改变 时 (当然 其 他 物理 化 学 性 质 改变 也 是 必要 的 )， 在 . 
溶液 中 会 生成 不 同 结构 的 聚集 体 。 图 5. 8 示 出 了 这 些 聚 集体 的 各 种 常见 的 存在 
形式 。 

表面 活性 剂 浓度 适宜 时 ， 可 以 形成 长 程 有 序 (至 少 在 一 个 方向 上 是 高 度 有 
序 的 )、 短 程 无 序 的 一 种 聚集 体 状态 ， 即 溶 臻 液晶。 通常 溶 致 液晶 有 三 种 第 网 
结构 ， 层 状 相 、 六 方 状 相 和 立方 状 相 ， 如 图 5. 9 Prom. 

三 种 溶 致 液晶 的 结构 可 以 通过 偏光 显微镜 、 双 折射 性 质 和 ?* H-NMR ikii 
测定 得 到 确定 。 层 状 相 和 六 方 状 相 在 光学 上 是 各 相 异 性 的 ， 显 示 出 偏光 双 折 则 
安 理 效应 。 而 立方 状 液晶 相 则 是 各 相同 性 的 ， 不 产生 偏光 双 折 射 纹 理 。 汶 外 ， 
二 种 溶 致 液晶 的 流 变 学 性 质 也 不 相同 ， 层 状 液晶 黏度 不 大 ， 六 方 状 相 液晶 显 不 
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层 状 相 六 方 状 相 立方 状 相 
图 5.9 ”表面 活性 剂 溶液 的 溶 致 液晶 的 三 种 结构 [5 


出 黏稠 的 特性 ， 立 方 状 液晶 黏稠 的 特性 更 加 明显 。 

溶 致 液晶 的 研究 引起 了 人 们 的 极 大 兴趣 ， 这 主要 是 由 于 洲 致 液晶 的 特殊 应 
用 背景 。 例 如 ， 层 状 溶 致 液晶 作为 工业 润滑 剂 已 经 取得 了 良好 的 效果 ; 美国 科 
学 家 人 研究 表明 ， 将 溶 致 液晶 用 于 介质 中 的 原油 驱 比 微 乳 液 驱 效果 更 好 ; der. 
以 溶 致 液晶 作为 指导 模板 的 纳米 颗粒 制备 技术 也 已 经 取得 了 重大 进展 。 

5.3.5 海绵 相 (Li-HDU* 

在 表面 活性 剂 的 相 态 研究 中 ， 有 一 个 值得 注意 的 新 的 相 态 : 海绵 相 〈Ls- 
相 )。 相 对 于 其 他 表面 活性 剂 聚 集体 而 言 ，Ls- 相 是 一 个 新 的 相 ， 具 有 奇特 的 性 
质 。 许 多 研究 中 把 Ls- 相 与 Li- 相 混 为 一 相 。L3s- 相 首先 是 在 Cio E, /水 体系 中 由 
J. Lang 等 人 发 现 的 。 通 常 ， 当 L。- 相 〈 层 状 相 或 者 囊 泡 相 ) 通过 改变 表面 活性 
剂 的 物理 化 学 参数 使 其 更 加 亲 水 时 ， 可 以 遇 到 Las- 相 的 形成 。 通 过 改变 非 离子 
表面 活性 剂 体系 中 助 表 面 活 性 剂 /表面 活性 剂 的 比例 、 增 加 长 链 烷 基 多 醇 体 系 
的 温度 或 者 增加 离子 表面 活性 剂 混合 体系 的 盐 度 ， 可 以 制备 Ls- 相 。 目前 还 没 
有 一 个 普遍 制备 L3- 相 的 方法 ,已 报道 的 L; 相 包括 : 两 性 表面 活性 剂 体系 、 
嵌 段 共聚 物体 系 和 离子 表面 活性 剂 与 助 表 面 活性 剂 的 混合 体系 。 
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Ls- 相 的 结构 可 以 通过 FF-TEM 观察 和 SANS 测定 得 到 确定 。 它 的 早期 结 
构 模 型 是 错误 的 ， 目 前 的 研究 表明 : Ls- 相 是 连续 的 网 状 结构 ， 水 和 表面 活性 
剂 都 是 连续 的 相 ， 其 典型 的 FF-TEM 照片 如 图 5.10 所 示 。Ls- 相 具 双 有 连续 


图 5.10 13- 相 (海绵 相 ) 的 FF-TEM 结果 “ 


5.4 表面 活性 剂 的 几 种 重要 作用 局 


5.4.1 增 深 作用 

人 们 很 久 就 知道 部 分 或 者 完全 不 溶解 于 水 相 中 的 物质 (通常 是 有 机 物 )， 
在 表面 活性 剂 存在 下 ， 溶 解 度 会 有 极 大 的 增加 ， 这 就 是 表面 活性 剂 的 增 深 作 用 
(solubilization) 。 表 面 活性 剂 的 增 溶 作用 发 生 在 溶液 中 胶 束 形成 之 后 ， 而 在 此 
之 前 ， 有 机 物 的 溶解 度 不 会 得 到 很 大 增加 。 增 溶 量 是 体系 含有 和 不 含有 表面 渗 
性 剂 胺 束 时 ， 被 增 溶 物 的 溶解 度 之 差 。 增 溶 作用 不 能 理解 为 溶解 作用 和 和 乳化 作 
用 。 它 具有 如 下 几 个 特点 。 

D 增 溶 作用 发 生 在 表面 活性 剂 的 浓度 大 于 其 临界 胶东 浓度 (cme) 以后， 
此 时 表面 活性 剂 浓度 仍然 很 低 ， 并 没有 使 溶剂 性 质 发 生 明显 变化 。 胶 束 结构 的 
形成 是 有 机 物 增 溶 的 主要 原因 ， 因 为 胶东 从 其 表面 到 内 核 ， 极 性 由 大 到 小 变 
化 ， 为 不 同 有 机 物 的 增 溶 提供 了 合适 的 溶解 环境 。 

O 增 溶 作用 是 一 个 自发 过 程 ， 该 作用 发 生 后 ， 体 系 更 加 稳定 。 增 深 作 用 
是 增 溶 物 进入 了 胶 束 ， 而 不 同 于 在 溶剂 中 溶解 度 的 提高 。 

O 增 溶 物 进入 胶东 一 般 增 溶 在 :a. RRA: b. 离子 表面 活性 剂 腕 束 的 
内 核 和 栅栏 屋 中 ; c. 非 离 子 表面 活性 剂 胶东 的 栅栏 层 和 胶东 表面 。 这 些 增 深 
位 置 可 以 由 紫外 光谱 和 核磁 共振 波谱 测定 。 

@ 影响 表面 活性 剂 临界 胶东 浓度 Cmo) 和 胶东 大 小 的 因素 也 对 增 溶 作用 
有 相同 的 影响 。 当 然 ， 增 溶 物 的 物理 化 学 性 质 也 会 影响 增 深 作 用， 
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@ 表面 活性 剂 的 增 溶 能 力 可 以 用 其 单位 浓度 所 能 增 溶 的 被 增 溶 物 的 量 来 
表示 。 例 如 在 cen, cook =0. 5mol/L. »—9, 11 和 13 时， 增 溶 乙 基 莱 的 能 
HASIA.: 0. 174mol/L, 0. 424mol/L Hl 0. 855mol/L, 

@ 增 溶 作用 的 应 用 极为 广泛 。 最 初 让 要 用 于 染料 工业 ; 它 在 洗涤 过 程 中 
也 起 到 非常 重要 的 作用 ， 非 极 性 油污 可 以 通过 增 溶 作 用 增 溶 在 胶东 内 核 而 被 除 
掉 ， 极 性 污垢 可 以 增 溶 在 胶 束 的 栅栏 层 而 去 掉 ; 一 些 生 命 现象 也 与 增 溶 作用 有 
X; 胶东 催化 作用 实际 上 也 是 增 溶 作用 的 具体 应 用 ， 也 是 模拟 酶 催化 的 最 佳 体 
系 等 。 

CD 随 着 对 表面 活性 剂 溶液 ， 特 别 对 两 亲 分 子 有 序 聚 集体 的 深入 研究 ， 增 
溶 作 用 已 经 不 再 是 普通 意义 上 胶东 增 溶 。 训 泡 相 的 增 溶 作 用 也 在 受到 人 们 的 普 
遍 关 注 ， 例 如 ， 不 溶性 的 Ceo 可 以 增 溶 在 看 泡 相 中 。 

5.4.2 润 湿 作用 

润 湿 是 日 常生 活 和 生产 实际 中 最 常见 的 现象 之 一 ， 是 一 种 普遍 存在 的 界面 
现象 。 如 洗涤 、 固 体 的 润滑 、 矿 物 的 浮 选 、 液 态 农药 制剂 的 喷洒 和 金属 材料 的 
防腐 等 ， 在 所 有 这 些 应 用 领域 中 ， 液 体 对 固体 的 润 湿 性 能 都 起 着 极其 重要 的 
作用 。 

m"———— Jn 
可 以 通过 改变 固体 表面 的 性 质 和 改变 液体 的 性 质 两 种 方式 完成 。 使 用 表面 活性 
ER RE NE 
有 两 种 作用 : 加 入 表面 活性 剂 后， 使 液体 的 表面 张力 降低 ， 即 铺展 系数 Ws 
0， 从 而 达到 液体 在 固体 表面 铺展 ，@ 表 面 活性 剂 在 界面 上 吸附 可 以 改变 界面 张 
力 ， 从 而 影响 接触 角 0 和 润 湿性 能 的 变化 。 将 湿 作用 的 具体 应 用 举例 如 下 ， 

CD 润 湿 作 用 在 泡沫 浮 选 中 的 应 用 
许多 贵金属 在 矿脉 中 的 含量 很 低 ， 治 炼 前 必须 设法 提高 其 品位 ， 通 常 采 用 
的 方法 是 “泡沫 浮 选 "。 其 基本 原理 是 ; 将 低 品位 的 原矿 磨 成 一 定 粒 度 的 粉 粒 ， 
在 粉 粒 由 于 被 水 润 湿 沉 人 水 池 底 部 后 ， 加 入 一 些 表 面 活性 剂 和 起 泡 剂 ， 表 面 活 
性 剂 会 选择 性 吸附 在 有 用 的 矿石 粉 粒 的 表面 上 ， 使 其 具有 山水 性 (接触 角 69 增 
大 )。 表 面 活 性 剂 的 极 性 基 团 吸附 在 亲 水 性 矿物 的 表面 上 ， 而 非 极 性 基 团 则 朝 
向 水 中 ， 于 是 矿物 就 具有 僧 水 的 表面 。 随 着 表面 活性 剂 浓度 的 增加 ， 固 体 表 面 
的 惜 水 性 增强 ， 最 后 达到 饱和 状态 ， 在 固体 表面 形成 很 强 的 惜 水 性 薄膜 层 。 在 
水 池 度 部 通 人 气泡 后 屿 有 用 的 夏 石 粒子 由 于 其 表面 的 惜 水 性 而 吸附 在 气 ur. 
上 升 到 液体 表面 被 捕 集 ， 其 他 无 用 成 分 如 泥 沙 等 则 留 在 水 池 底 部 被 除去 ， 从 而 
”将 有 用 的 矿物 与 无 用 的 矿渣 分 离开 来 。 利 用 不 同 的 表面 活性 剂 和 其 他 助 剂 可 以 
使 含有 多 种 金属 的 矿物 分 别 浮 起 而 被 捕 集 。 

103 


表 思 活性 剂 在 石油 开 来 中 具有 重要 应 用 价值 。 由 于 原油 通 营 储藏 在 地 下 小 
岩石 的 毛细 和 孔 中 ， 油 与 岩石 的 接触 角 9 一般 都 大 于 水 和 害 石 的 接触 角 。 因 此 ， 
在 生产 油井 的 附近 通常 再 钻 一 些 注水 井 ， 注 人 含有 润 湿 剂 的 “活性 水 ”， 进 一 
步 增 加 水 对 岩石 的 润 湿性 能 ， 从 而 提高 驱 油 效率 ， 增 加 原油 的 产量 。 

(3) 润 湿 作用 在 农药 生产 中 的 应 用 

农药 在 植物 叶 面 和 昆虫 表面 有 和 良好 的 涧 湿 作 用 时 ， 才 能 使 农药 在 叶 面 上 铺 
展开 。 因 此 ， 在 磺 酒 农药 消灭 害虫 时 ， 待 水 分 蒸发 后 ， 叶 面 上 会 产生 薄 薄 的 一 
层 农 约 膜 ， 从 而 达到 杀 忠 的 效果 。 相 反 如 果 润 湿 效 果 不 好 ， 农 药 则 在 植物 叶 面 
上 育 集 成 液 滴 ， 很 容易 滚 落 ， 既 造成 了 农药 浪费 影响 杀 虫 效果 ， 又 可 能 产生 污 
染 。 在 农药 中 加 入 少量 的 润 湿 剂 吕 以 增加 农药 对 叶 面 的 润 湿性 能 。 

为 外 ， 防 水 布 的 制造 、 油 漆 中 染料 的 分 散 稳 定性 、 彩 色 胶 卷 中 感光 剂 的 涂 
布 等 都 要 肌 到 润 湿 现象 。 因 此 ， 对 润 湿 作 用 的 研究 具有 很 大 的 实际 应 用 价值 。 
5.4.3 分 散 作 用 

在 日 常生 活 和 生产 实践 中 ， 常 需要 稳定 均匀 的 分 散 体 系 ， 如 固 - 液 或 者 
液 - 液 分 散人 体系。 为 了 使 分 散 体 系 稳定 ， 经常 加 入 表面 活性 剂 作 为 分 散剂 。 
使 国体 以 粒子 形式 分 布 于 分 散 介质 中 形成 相对 稳定 的 体系 的 过 程 就 是 分 散 作 
用 (dispersion)。 表 面 活性 剂 在 分 散 过 程 中 的 主要 作用 是 使 体系 热力 学 稳定 ， 
并 且 分 散 的 体系 不 再 发 生 聚 结 作 用 。 其 中 的 主要 作用 有 : 降低 液体 介质 的 表 
面 张力 Xe 及 液 - 固 界面 张力 Ys;1， 减 小 液体 在 固体 上 接触 角 0， 提 高 其 润 湿 能 
力 和 降低 体系 的 界面 能 量 ; 同时 可 以 提高 向 固体 粒子 空 际 中 的 渗透 速率 ， 以 
利于 表面 活性 剂 在 固体 界面 的 吸附 ， 并 产生 其 他 利于 固体 粒子 了 育 集 体 粉 碎 、 
分 散 的 作用 ; 离子 型 表面 活性 剂 加 入 后 ， 可 以 吸附 在 固体 表面 上 ， 从 而 增加 
固体 粒子 的 表面 电荷 ， 增 加 粒子 之 间 的 静电 排斥 作用 ， 有 利于 分 散 体系 的 稳 
定 ; 表面 活性 剂 的 加 入 可 以 改善 粒子 表面 层 的 性 质 ， 如 吸附 在 表面 上 ， 形 成 
很 厚 的 吸附 层 起 到 空间 稳定 的 作用 。 

表面 活性 剂 在 分 散 体系 中 的 作用 ， 以 分 散 介质 的 不 同 其 分 散 原 理 也 不 同 。 
在 以 水 为 介质 的 分 散 体系 中 ， 对 于 非 极 性 固体 粒子 ， 由 于 其 表面 大 多 朴 水 性 
强 ， 使 用 离子 或 者 非 离 子 表面 活性 剂 均 可 以 提高 分 散 体系 的 稳定 性 。 而 对 于 极 
性 固体 粒子 分 散 体系 ， 带 相反 电荷 的 离子 表面 活性 剂 ， 在 固体 表面 易于 吸附 ， 
但 车 发 生 电 性 中 和 ， 失 去 粒子 间 静 电 排斥 作用 ， 可 能 会 导致 粒子 聚集 。 而 带 相 
同 电荷 的 离子 表面 活性 剂 ， 随 着 表面 活性 剂 浓度 的 改变 ， 则 产生 不 同 的 效果 。 
通 贡 在 高 的 离子 表面 活性 剂 浓 度 下 ， 可 以 提高 粒子 表面 的 亲 水 性 和 静电 排斥 作 
用 ， 使 分 散 体系 得 以 稳定 。 因 此 ， 利 用 表面 活性 剂 来 达到 分 散 体系 稳定 的 效 
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果 ， 要 在 高 浓度 下 才 可 以 实现 分 散 体 系 的 稳定 。 此 外 ， 离 子 表面 活性 剂 分 子 中 
多 个 离子 基 团 的 引 人 ， 也 会 提高 粒子 的 分 散 程 度 。 在 非 极 性 介质 的 分 散 体 系 
中 ， 表 面 活 性 剂 的 作用 主要 表现 在 : 所 吸附 的 表面 活性 剂 以 其 疏水 基 团 伸 回 液 
相 阻 碍 粒子 的 接触 ， 起 到 空间 稳定 作用 ;通过 焙 的 改变 ， 即 箭 效应 ， 达 到 分 散 
体系 稳定 的 目的 。 

另外 ， 分 散剂 是 可 以 使 分 散 体 系 形成 并 使 其 稳定 的 外 加 物质 。 其 选择 原则 
是 : 分 散剂 具有 良好 的 润 湿性 能 ;便于 分 散 过 程 的 进行 ; 能 使 分 散 体 系 得 到 
5.4.4 乳化 作用 

乳化 作用 (emulsification) 是 指 在 一 定 的 条 件 下 ， 使 互 不 混 溶 的 两 种 液体 
形成 一 定 稳 定性 的 液 - 液 分 散 体系 。 在 乳化 作用 下 ,分 散 相 (被 分 散 的 液体 或 
者 分 散 介质 ) 以 很 小 的 液 滴 形式 分 散 于 连续 的 另外 一 种 液体 〈 分 散 介 质 ) 中， 
这 种 分 散 体 系 称 为 乳 状 液 Cemulsion), 。 通 常 是 指 水 作为 分 散 介 质 ， 而 油 作 为 
分 散 液体 形成 的 乳 状 液 。 

FLIR (emulsions) 的 类 型 基本 上 为 : KEWA (O/W) 和 和 油 包 术 COW/ 
O) 型 两 类 。 其 中 O/W 是 分 散 介质 为 水 的 乳 状 液 ， 而 W/O 是 分 散 介质 为 油 
的 乳 状 液 。 在 乳 状 液 乳化 过 程 中 ， 需 要 加 人 一 定 的 乳化 剂 (emulsifying 
agents) 使 体系 成 为 稳定 的 乳 状 液 ， 这 些 乳化 剂 大 多 是 各 种 类 型 的 人 工 合 成 的 
表面 活性 剂 ， 或 者 是 蛋白 质 、 树 胶 、 明 胶 等 的 天 然 物质 ， 甚 至 对 于 较 大 的 乳 状 
液 而 言 ， 也 可 以 用 具有 亲 水 性 的 二 氧化 硅 、 蒙 托 土 和 氧 氧 化 物 粉末 等 作为 乳化 
判 。 分 散 液体 和 分 散 介 质 的 性 质 以 及 相 体积 比 对 乳 状 液 的 形成 起 着 决定 性 的 作 
用 ， 但 是 分 散 体系 的 温度 、 乳 化 剂 和 添加 剂 的 性 质 如 结构 等 对 乳 状 液 的 形成 也 
起 着 重要 作用 。 影 响 和 决定 乳 状 液 类 型 的 因素 可 以 归纳 为 : 能 量 因素 、 几 何 因 
素 、 液 滴 聚 结 动力 学 因素 和 物理 因素 等 。 

”， 屯 状 液 是 多 相 分 散 体系 ， 是 热力 学 不 稳定 体系 ， 乳 状 液 液 滴 基 有 自动 聚 结 
的 趋势 。 其 中 添加 剂 〈 主 要 是 表面 活性 剂 和 具有 表面 活性 的 大 分 子 ) 对 我 状 液 
的 稳定 性 起 着 重要 作用 ， 这 方面 的 研究 揭示 了 和 乳 状 液 稳 定性 的 各 种 机 理 。 乳 化 
剂 在 乳 状 液 形 成 时 ， 总 是 在 乳 状 液 液 滴 的 油 -水 界面 形成 定向 堆积 方式 的 分 子 
野 膜 ， 这 种 分 子 层 膜 具有 一 定 的 机 械 强 度 。 乳 化 剂 之 所 以 能 够 使 乳 状 液 稳定 的 
原因 可 以 有 三 个 方面 。 

(D 在 分 散 相 液 滴 的 表面 形成 坚固 的 保护 膜 。 

降低 界面 张力 。 

@ 形成 双 电 层 。 总 之 ， 乳 状 液 稳定 可 以 由 上 面 的 一 个 或 者 几 个 因素 起 
作用 。 


— 
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乳 状 液 的 转化 和 破 乳 是 乳化 作用 的 一 个 极为 重要 的 方面 。 乳 状 液 的 转化 是 
指 : W/O 型 乳 状 液 转变 为 O/W 型 结构 的 过 程 。 这 种 转化 通常 是 由 于 外 加 物 
质 使 乳化 剂 的 物理 化 学 性 质 发 生变 化 造成 的 。 例 如 钙 盐 的 生成 可 以 使 钠 肥 时 水 
溶液 COW 型 的 乳 状 液 ) 转变 为 W/O 型 结构 的 乳 状 液 。 再 如 温度 的 提高 可 
以 使 聚 氧 乙 烽 类 非 离子 型 表面 活性 剂 的 疏水 性 增加 ， 原 来 形成 的 O/W 型 乳 状 
液 可 以 改变 成 为 WO ES MJ LIAC. BER AL 308 BJ BEL. Cdeemulsifica- 
tions) 就是 指 乳 状 液 中 产生 两 相 分 离 。 通 常 要 加 人 一 - 定 的 物质 使 乳 状 液 产 生 
分 离 ， 这 种 物质 称 为 破 乳 剂 《deemulsifier)。 石 油 开 采 中 最 常用 破 乳 的 方法 进 
行 脱水 处 理 ， 而 牛奶 中 提取 奶油 也 是 去 水 破 乳 过 程 。 破 乳 主 要 是 破坏 乳化 剂 的 
保护 作用 ， 最 终 使 水 、 油 两 相 分 层 析 出 。 常 用 的 方法 主要 包括 : 

利用 不 能 生成 牢固 的 保护 膜 的 表面 活性 剂 来 取代 原来 的 乳化 剂 ， 例 如 
使 用 助 表面 活性 剂 〈 通 常 为 中 等 碳 链 的 醇 ) 可 以 形成 不 太 稳定 的 保护 膜 ， 可 以 
具有 这 种 作用 ; 

(2) 利用 化 学 试剂 破坏 乳化 剂 从 而 达到 破 乳 的 效果 ; 

G 加 入 适量 的 起 相反 效应 的 乳化 剂 起 到 破坏 乳 状 液 的 作用 ; 

(4) 温度 的 改变 有 时 也 可 以 起 到 破 乳 的 作用 ; 

通过 外 和 界 因素 ， 例 如 在 离心 力 场 下 使 乳 状 液 浓缩 、 在 外 加 电场 下 使 分 
散 的 液 滴 聚 结 或 者 在 外 压 下 使 乳 状 液 通过 吸附 层 等 起 到 破 乳 的 作用 。 

5.4.5 起 泡 作 用 

气体 分 散在 液体 中 的 分 散 体系 就 是 泡沫 ， 也 就 是 说 气体 被 液体 分 散 成 很 多 
气泡 ， 而 分 隔 开 来 。 在 泡沫 中 ， 气 体 是 分 散 相 ， 而 液体 是 分 散 介 质 。 泡 沫 很 早 
就 镇 人 们 所 认识 ， 在 工业 生产 和 日 常生 活 中 泡沫 用 途 很 广 。 例 如 冶金 工业 中 利 
用 泡沫 进行 浮 选 、 泡 沫 灭火 、 啤 酒 、 汽 水 、 洗 漆 和 护 发 用 品 中 都 需 有 大 量 的 泡 
沫 产生 .如 打气 泡 以 小 的 球 均匀 分 散在 较 大 黏度 的 液体 分 散 介质 中 ， 气 泡 的 表 
面 可 以 形成 较 厚 的 腊 ， 称 为 稀 泡 沫 〈 有 人 也 把 这 种 泡沫 称 之 为 “ 乳 状 液 ”) Wm 
打气 体 和 分 散 介 质 的 密度 相差 较 大 ， 而 液体 的 黏度 又 比较 低 ， 气 泡 能 够 很 快 地 
上 升 到 液 面 ， 形 成 气泡 聚集 物 ， 少 量 液 体 的 液 膜 隔 开 大 量 的 气泡 就 形成 了 浓 
泡沫 。 

泡沫 的 性 质 是 由 液 膜 决定 的 ， 液 膜 的 性 质 越 稳 定 则 泡沫 的 寿命 也 就 越 长 。 
为 了 使 液 膜 稳 定 ， 必 须 加 入 第 三 种 物质 ， 即 起 泡 剂 。 常 用 的 起 泡 剂 是 表面 活性 
刑 ， 此 外 ， 蛋 白质 、 骨 胺 等 大 分 子 物质 也 可 以 具有 很 好 的 起 泡 作 用 (efferves- 
cence)。 起 泡 剂 的 作用 主要 包括 以 下 三 个 方面 。 

CD 降低 界面 张力 ， 起 泡 剂 分 子 被 吸附 在 气 - 液 界 面 上 后 降低 了 界面 张力 。 


” ”由 于 形成 泡沫 时 体系 增 大 界面 ， 所 以 降低 界面 张力 有 助 于 降低 体系 的 界面 自由 
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能 ， 从 而 降低 了 气泡 之 间 上 自发 集结 的 可 能 性 ， 从 而 使 泡沫 得 到 稳定 ，。 

四 起 泡 剂 加 入 后 可 以 形成 牢固 的 泡沫 ， 具 有 一 定 的 机 械 强 度 和 弹性 ， 从 
而 使 泡沫 得 到 高 度 稳定 。 但 是 明胶 、 蛋 白质 这 一 类 物质 ， 尽 管 降 低 界 面 张力 的 
Bb JJ dz 99. (H E+B HUE TR #f BJ Ec MJ BE 7J , 

© 起 泡 剂 的 另 一 种 作用 是 形成 具有 一 定 黏度 的 液晶 。 泡 沫 液 腊 内包 售 的 
液体 受到 重力 作用 和 曲面 压力 ， 会 从 膜 间 排 走 ， 使 液 膜 变 洲 从 而 导致 侦 弄 。 如 
果 液 膜 具 有 适当 的 忒 度 ， 膜 内 的 液体 就 不 易 流失 ， 从 而 增加 了 液 膜 的 稳定 性 。 
当然 并 非 液 膜 的 黏度 越 高 越 好 ， 还 必须 考虑 液 膜 的 弹性 。 

泡沫 的 稳定 性 与 消 泡 是 生产 过 程 中 经 常 遇 到 的 问题 ， 有 时 需要 泡沫 稳定 ， 
而 有 些 情 况 下 就 需要 泡沫 不 产生 。 从 研究 泡沫 稳定 性 角度 考虑 ， 主 要 有 两 个 时 
期 难以 使 泡沫 得 到 稳定 : 第 一 阶段 是 在 泡沫 形成 的 初始 阶段 ， 在 该 阶段 泡沫 的 
膜 较 厚 ; 另 一 阶段 就 是 泡沫 经 过 长 时 间 排 液 导致 液 膜 变 薄 时 。 在 泡沫 形成 的 初 
始 阶段 ， 厚 的 新 生 的 泡沫 不 断 增 大 ， 但 其 体积 不 能 超过 一 个 确定 的 最 大 值 ， 当 
泡沫 大 于 此 体积 后 ， 就 会 发 生 破裂 。 泡 淋 产 生 后 ， 经 过 静 置 ， 通 常会 经 过 一 个 
不 发 生 膜 断裂 的 时 期 ， 只 有 膜 经 过 排 液 ， 厚 度 达 到 几 十 个 纳米 才 进 入 男 一 个 不 
稳定 的 阶段 。 泡 淋 的 起 泡 能 力 和 泡沫 的 稳定 性 是 完全 不 同 的 两 个 概念 ， 液 体 在 
外 界 条 件 下 ， 生 成 泡沫 的 难 易 程 度 就 是 起 泡 的 能 力 ， 通 常 加 入 表面 活性 剂 作为 
起 泡 剂 就 是 降低 界面 张力 ， 达 到 容易 起 泡 的 目的 。 泡 沫 的 稳定 性 是 指 泡沫 生成 
后 的 持久 性 ， 即 泡沫 的 “寿命 ”长 短 ， 液 膜 能 否 保持 恒定 是 泡沫 稳定 的 关键 。 
因此 ， 液 膜 形 成 后 就 要 求 具有 一 定 的 强度 ， 影 响 液 膜 的 强度 主要 有 "1 : OW 
膜 的 表面 黏度 ，@ 泡 沫 表面 的 自修 复 作 用 ;四 液 膜 表面 电荷 的 影响 ;人 液 膜 的 
透气 性 ; 例 表 面 活 性 剂 的 类 型 。 

综 上 所 述 ， 要 想 达 到 稳定 的 泡沫 ， 必 须 考 虑 上 面 的 各 个 因素 。 以 离子 型 表 
面 活性 剂 作为 起 泡 剂 时 ， 形 成 的 液 膜 常常 带 有 一 定 的 电荷 ， 膜 的 两 个 表面 因 其 
. 有 相同 电 性 而 彼此 排斥 ， 对 膜 内 液体 的 排 走 起 到 了 阻碍 作用 ， 从 而 达到 使 泡沫 
稳定 的 目的 。 

在 实际 生产 中 ， 有 时 需要 对 泡沫 进行 消除 或 者 破 十 。 因 此 ， 在 需要 不 产生 
泡沫 的 体系 中 加 入 消 泡 剂 来 达到 消除 泡沫 的 目的 ， 消 泡 剂 大 多 也 是 表面 活性 
剂 。 消 除 泡沫 的 方法 通常 有 两 种 方法 : 物理 消 泡 法 和 化 学 消 泡 法 。 所 谓 物 理 方 
法 就 是 利用 机 械 搅拌 、 交 震 加 热 与 冷却 、 增加 压力 或 者 减低 压力 等 方法 消除 泡 
IK; 而 化 学 方法 就 是 通常 加 入 少量 具有 表面 活性 而 又 不 能 形成 坚 周 保护 膜 的 物 
质 。 根 据 消 泡 作 用 的 原理 ， 消 泡 剂 统 常 可 以 分 为 ; OD 醇 类 消 泡 剂 ， 名 脂肪 酸 及 
脂肪 酸 酯 类 消 泡 剂 ; 国 酰胺 类 消 泡 剂 ; 十 磷酸 酯 类 消 泡 剂 ，@@ 有 机 和 硅 拓 消 泡 
m. GR a SS MRI. 
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第 6 章 AAR., AALA 


6.1 和 乳 状 液 的 制备 与 性 质 
6.1.1 乳 状 液 的 制备 

乳 状 液 是 一 种 (或 者 几 种 ) 液体 分 散 于 另 一 种 不 相 混 溶 的 液体 中 形成 的 多 

相 〈 非 均 相 ) 分 散 体系 。 乳 状 液 中 以 液 泣 〈 珠 ) 分 散 的 一 相 是 分 散 相 ( 不 连续 
相 )， 而 另外 一 相 是 连续 的 ， 称 为 分 散 介质 〈 连 续 相 ) ， 乳 状 液 中 分 散 的 液 珠 直 
径 一 般 大 于 100nm, 
在 通常 条 件 下 乳 状 液 的 制备 要 考虑 两 个 方面 ，@ 乳 化 剂 的 选择 ，@ 乳 状 液 
的 制备 方式 ， 即 把 一 种 〈 或 者 几 种 ) 液体 分 散在 另 一 种 与 其 不 相 混 溶 的 液体 中 
要 采取 的 方式 。 实 验 室 中 通常 采取 的 方法 是 简单 的 手 振动 ， 采 用 间断 的 手 振荡 
可 以 获得 多 分 散 性 的 、 液 珠 大 小 不 均匀 、 一 般 直径 较 大 (通常 约 500 — 
1000nm) 的 乳 状 液 。 采 用 手 振动 的 方法 制备 乳 状 液 时 ， 要 注意 振动 的 间 敬 频 
率 和 强度 ， 振 动 过 于 激烈 和 长 时 间 振 动 ， 由 于 新 形成 的 乳 状 液 液 滴 需 要 一 定 的 
时 间 吸 附 乳 化 剂 而 达到 稳定 ， 在 尚未 达到 稳定 之 前 受到 外 界 的 剧烈 振动 ， 将 使 
液 珠 相互 之 间 的 碰撞 机 会 增多 产生 聚 结 现象 。 乳 状 液 的 形成 是 由 液体 分 散 成 液 
珠 ， 使 体系 具有 巨大 的 表面 积 。 一 般 的 振动 难于 制备 均匀 细小 乳 状 液 。 需 要 特 
殊 的 设备 ， 提 供 更 为 剧烈 的 振动 ， 达 到 细小 乳 状 液 制备 的 目的 。 因 此 ， 和 乳化 设 
备 的 选择 是 很 重要 的 。 

CD 机 械 搅拌 。 通 常 选 择 搅拌 速率 高 的 螺旋 桨 式 搅拌 器 ， 在 高 速 搅拌 下 使 
两 种 液体 混合 均匀 。 机 械 搅拌 法 所 需要 的 设备 简单 、 操 作 容易 、 投 资 也 较 少 ， 
是 工业 生产 和 实验 室 中 较 容 易 实现 的 方式 ， 但 该 方法 制备 的 乳 状 液 分 散 性 差 、 
不 均匀 ， 并 且 容 易 混 人 空气 。 

D 胶体 麻 。 胶 体 磨 的 形式 很 多 ， 其 分 ^j 
散 能 力 因 构造 和 转速 的 不 同 而 不 同 。 常 用 n 
的 胶体 磨 是 盘 式 胶体 磨 ， 其 结构 如 图 6.1 
Bros. # Ç BE Me HS FE gË 2J EAE PP 10000 一 
20000 转 。A 为 空心 转轴 , 与 C 盘 相 连 ， 
向 一 个 方向 旋转 ，B 盘 和 何妨 一 方 同 旋转 。 
分 散 相 、 分 散 介质 和 稳定 剂 从 空心 轴 A 处 图 6. 1 盘 式 胶体 府 


109 


WMA. MC B 盘 的 狭 颖 中 飞 出 ， 用 两 盘 之 间 的 应 切 力 将 固体 粉碎 ， 可 得 
1000nm 左右 的 粒子 。 

C 区 化 背 。 将 被 乳化 的 液体 加 乓 ， 从 一 个 可 以 调节 的 狭 儿 中流 过 ， 以 达 
到 乳化 的 目的 。 均 化 器 设备 简单 、 操 作 方 便 ， 其 中 主要 部 件 是 一 个 汞 ， 按 制备 
扎 状 液 的 要 求 来 加 大 压力 、 提 高 分 散 性 。 利 用 均 化 器 的 方法 制备 的 乳 状 液 具 有 
分 散 程 度 高 、 均 匀 性 好 的 优点 ， 在 市 场 上 可 以 购 得 各 种 阀门 结构 不 同 的 均 
1L 88 . 

超声 波 乳 化 器 。 用 超声 波 制 备 乳 状 液 是 实验 室 中 常用 的 乳化 方法 之 一 ， 
通常 超声 波 是 由 压 电 晶体 或 者 磁 致 伸缩 来 产生 的 。 超 声波 方法 制备 乃 状 液 ， 由 
于 需要 很 大 功率 的 超声 设备 ， 难 以 应 用 于 实际 的 工业 生产 中 。 因 此 ， 上 述 各 种 
方法 应 该 综合 考虑 ， 考 察 各 种 制备 乳 状 液 的 乳化 效果 ， 选 择 合适 的 制备 手段 。 
举例 说 明 : 者 将 50 妈 的 油 用 某 种 非 离子 型 表面 活性 剂 作为 乳化 剂 ， 那 么 用 各 
种 不 同形 式 乳 化 设备 进行 乳化 的 结果 如 表 6. 1 所 示 。 

表 6.1 屯 化 方式 与 颗粒 分 布 


粒子 大 小 /pm 
乳化 方式 | | | | 
143, 4t Rl 5 24 3L 4.3 105431 4 nl 
"TT | T 
We 1& es 3—5 
均 化 器 1] 一 3 


从 上 面 表 中 数据 可 以 看 出 : 乳化 器 方式 不 同 ， 乳 化 效率 也 不 一 样 ， 而 且 对 
某 一 体系 用 一 种 方式 分 散 时 ， 最 多 可 以 达到 某 一 分 散 度 ， 企 图 利用 延长 时 间 的 
方法 提高 分 散 度 是 徒劳 的 。 
6.1.2 乳 状 液 性 质 的 测定 | B 
T Ai E — T EJ HK AR, AE RA W/O XU O/W 型 ， 此 外 ， 还 
有 两 种 互 不 相 溶 的 有 机 溶剂 组 成 的 油 包 油 型 乳 状 液 ， 但 应 用 较 少 。 在 乳 状 液 
中 ， 至 少 有 一 种 液体 以 液 滴 的 形式 分 散在 另 一 种 液体 中 ， 分 散 的 液 珠 直 径 一 般 
大 于 0. 1km。 单 靠 油 水 混合 不 易 得 到 稳定 的 乳 状 液 ， 即 使 形成 了 乳 状 液 ， 不 
入 又 会 分 散 成 油水 两 相 。 加 和 一些 表 面 活性 剂 可 以 得 到 比较 稳定 的 乳 状 液 ， 这 
类 表面 活性 剂 称 为 乳化 剂 ， 相 应 所 得 乳 状 液 的 类 型 也 分 为 O/W 型 和 W/O 型 
乳 状 液 类 型 的 测定 ，W/O 型 和 OW 型 乳 状 液 在 外 观 上 并 没有 太 大 差别 ， 
可 以 采用 以 下 几 种 方法 简单 鉴别 。 " 
D 稀释 法 。 乳 状 液 能 被 其 外 相 液 体 稀释 ， 几 定 性 质 与 乳 状 液 外 相 相 同 的 
液体 就 能 稀释 乳 状 液 ， 故 可 根据 被 稀释 液体 的 性 质 判断 乳 状 液 类 型 ， 能 被 油 稀 
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释 的 即 为 W/O 型 ， 反 之 则 为 OD/W 型 。 例 如 ， 牛 奶 可 用 水 稀释 而 不 能 用 植物 
WAR AFI E OW 型 乳 状 液 。 或 将 乳 状 液 滴 人 水 中 ， 如 能 在 水 中 扩散 
F. MA OW, FTE., WE WOR, 

@ 染色 法 。 当 乳 状 液 外 相 (连续 相 ) 被 染色 时 整个 乳 状 液 都 会 显 色 ， 而 
内 相 染 色 时 只 是 分 散 的 液 滴 显 色 ， 所 以 可 以 通过 染色 的 效果 区 分 乳 状 液 的 类 
型 。 常 用 的 油 溶性 染料 有 苏丹 红 革 等 ， 水 溶性 染料 有 奖 光 红 、 亚 甲 基 蓝 等 。 分 
别 条 乳 状 液 中 加 入 水 深 性 染料 和 油 溶性 染料 ， 如 果 水 溶性 染料 扩散 溶解 ， 而 油 
溶性 染料 不 扩散 溶解 则 是 O/W 型 乳 状 液 ， 反 之 是 W/O 型 乳 状 液 。 

D hFE., OW 型 乳 状 液 有 较 好 的 导电 性 能 ，Wy/O 型 却 很 差 .， 因此 可 
通过 电导 的 测定 来 确定 其 类 型 。 但 此 法 并 非 完 全 准确 ， 生 水 相合 量 很 局 的 
W/O 型 乳 状 液 ， 或 使 用 离子 型 乳化 剂 所 生成 的 W/O 型 乳 状 液 ， 有 时 也 具有 和 较 
高 的 导电 性 。 

D 滤纸 涧 湿 法 。 水 在 纸 上 有 很 好 的 润 湿 铺展 性 能 ， 将 乳 状 液 滴 于 滤纸 上 ， 
如 果 滚 体 迅速 铺 开 ， 中 心 留 有 一 小 滴 油 则 为 O/W 型 乳 状 液 ， 如 来 液 泣 不 铺展 
即 为 W/O 型 乳 状 液 。 但 这 种 方法 对 某 些 易于 在 滤纸 上 铺展 的 “ 油 ”《 如 葵 、 
Hal., PÆ) 制 成 的 乳 状 液 不 适用 。 如 果 滤 纸 事 先 用 CoCl, 溶液 浸泡 并 烘 
F, WW FE O/W 型 乳 状 液 ， 外 相 水 与 氢化 销 反 应 可 变 成 紫色 ， 而 潢 上 W/O 型 
乳 状 液 氧 化 钴 不 变色 ， 仍 为 蓝 色 。 

黏度 法 。 由 于 在 乳 状 液 中 加 和 分散 相 后 它 的 黏度 一 般 都 是 上 升 的 ， 利 
用 这 一 特点 也 可 以 鉴别 乳 状 液 的 类 型 。 如 果 加 人 人 水， 比较 其 前 后 黏度 变化 ， 则 
黏度 上 升 的 是 W/O 型 ， 反之 为 0/W X, 

光学 方法 。 令 光 从 一 侧 射 人 乳 状 液 ， 乳 状 液 粒子 起 透镜 作用 。 硅 乳 状 
液 为 水 包 油 型 则 粒子 起 集 光 作用 ， 用 显微镜 观察 只 能 看 到 粒子 的 左 侧 轮廓 沦 ， 
芒 乳 状 液 为 油 包 水 型 则 与 上 述 情况 相反 ， 只 能 看 到 粒子 右 侧 轮廓 。 或 使 用 光学 
显微镜 观察 测定 乳 状 液 的 折射 率 ， 利 用 油 相 和 水 相 折射 率 的 差异 也 可 判断 乳 状 

荧光 法 。 该 法 类 似 于 染料 法 ， 荧 光 染 料 能 在 紫外 灯 照 射 下 产生 颜色 ， 
而 荧光 染料 一 般 是 油 溶性 的 ， 可 溶 于 油 相 。 根 据 乳 状 液 加 入 荧光 染料 后 在 么 外 
灯 照 射 下 是 否 发 荧光 ， 可 判断 荧光 染料 是 在 连续 相 还 是 分 散 相 ， 从 而 可 鉴别 其 
类 型 。 

6.1.3 和 屯 状 液 稳定 性 的 测定 

引 状 液 是 高 度 分 散 的 不 稳定 体系 ， 存 在 着 很 大 的 界面 和 界面 能 。 它 总 倾 问 
于 向 界面 能 减 小 的 方向 变化 。 乳 状 液 的 不 稳定 性 可 能 有 以 下 几 种 表现 方式 : 分 
层 、 聚 结 、 架 凝 、 破 乳 和 变型 。 根 据 不 同 的 目的 可 采用 不 同 的 方法 测定 乳 状 液 
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的 稳定 性 。 通 常 有 静 置 试验 、 高 温 静 置 试验 、 冻 融 试 验 、 离 心 分 离 、 粕 度 分 布 
测定 以 及 电导 率 测定 等 。 

(1) 温度 耐 受 性 试验 

这 是 最 常用 的 试验 方法 ， 是 通过 体系 的 热 负 倚 变 化 ， 了 解 乳 状 液 中 楷 凝 、 
聚 结 变化 的 趋势 以 判断 乳 状 液 的 稳定 性 。 包 括 高 温 加 速 试验 法 、 低 温 加 速 试验 
法 、 高 温 - 低 温 循 环 加 速 法 及 冻结 - 融 解 试验 法 。 

遍 漫 加速 试 验 法 的 保存 温度 和 保存 时 间 一 般 为 40C、6 一 12 周 或 40 一 
50°C, 6~12 周 ; 或 使 用 特定 的 条 件 。 

高 温 - 低 温 加 速 试验 是 以 实际 的 环境 温度 变化 为 标准 的 。 通 过 高 温和 低温 的 
交替 变化 了 解 乳 状 液 的 稳定 性 。 一 般 程序 为 十 5'C (10h) —45C(12h) 循环 交 
替 变 化 进行 6 周 实 验 ， :X—10'C,. 207€, 50'C — BIHELBE f Ab EE 24h 循环 变化 。 

冻结 -融化 法 是 将 乳 状 液 冷 却 至 冻结 状态 ， 然 后 升 至 常温 使 乳 状 液 融 化 ， 
反复 循环 ， 观 察 乳 状 液 对 分 层 的 耐 受 能 力 。 

用 加 热 的 方法 进行 稳定 性 试验 应 注意 的 问题 是 温度 对 使 用 的 乳化 剂 溶解 度 
的 影响 。 设 定 的 温度 过 高 ， 乳 化 剂 在 内 相 与 外 相 溶 解 度 分 配 系 数 的 改变 ， 会 造 
成 乳 状 液 变型 。 而 设 定 的 温度 过 低 ， 乳 化 剂 的 溶解 度 降 低 会 出 现 结晶 ， 也 会 影 
啊 试验 的 准确 性 。 一 般 以 实际 使 用 温度 的 上 下 限 作为 测定 的 温度 范围 。 

(2) 离心 分 离 加 速 试验 

乳 状 液 在 特定 环境 温度 中 静 置 -- 段 时 间 后 会 出 现 分 层 现象 。 乳 状 液 珠 上 浮 
或 沉降 的 速度 与 珠 滴 的 粒 径 、 密 度 及 所 受 重力 成 正比 ， 而 与 体系 的 黏度 成 反 
比 。 离 心 分 离 是 利用 加 大 体系 所 受 重 力 的 方法 ， 使 珠 滴 上 浮 (或 沉降 ) 的 速度 
加 快 的 试验 方法 。 

乳 状 液 珠 滴 上 浮 或 沉降 符合 下 列 公 式 

lg(x2 /zi) =| vlo — p )(2rn)? Gt; — t1) )/&m 

P, xi. c2 是 时 间 为 1 n 时 乳液 珠 滴 距 旋转 轴 的 距离 ; v E: LAS 
体积 ; pl 、pz 分 别 是 分 散 介质 和 分 散 相 〈 珠 滴 ) 的 密度 ; < 是 与 粒子 形状 有 关 
的 常数 ; 7 是 分 散 介 质 的 黏度 ; n 是 离心 机 每 分 钟 的 转 数 ，。 

在 温度 一 定 条 件 下 ， 可 整理 得 到 

lex: = kt 4- gr 
即 乳 状 液 粒 子 所 在 位 置 到 旋转 轴 距 离 的 对 数 与 时 间 成 正比 关系 。 用 这 种 方法 可 
以 对 同一 种 乳化 剂 配制 的 乳 状 液 进行 稳定 性 比较 。 在 相同 时 间 内 乳 状 液 珠 滴 被 
离心 机 旋转 发 生 的 位 移 越 大 ， 说 明 稳 定性 越 差 。 但 用 这 种 方法 比较 化 学 结构 不 
同 的 乳化 剂 配制 的 乳 状 液 的 稳定 性 时 ， 难 以 得 出 正确 结论 。 

(3) 储存 试验 
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检查 乳 状 液 稳 定性 时 进行 恒定 温度 储存 试验 是 必要 的 。 储 存 试验 一 般 在 
低温 (1 一 5C)、 高 温 (C40C ) 和 常温 下 进行 。 在 高 温 、 低 漫 下 ， 界 面膜 减弱 
或 破坏 更 容易 ， 室 温 (20 一 25C) 试验 一 般 连 续 2 一 3 年 。 根 据 温度 每 升 弟 
10'C 后 为 第 一 次 反应 双 倍 的 原理 ， 也 可 在 高 温 下 试验 以 确定 常温 储存 稳定 
性 。 例 如 ， 如 果 乳 状 液 在 40C，6 个 月 内 是 稳定 的 ， 则 在 20'C 它 可 以 储存 

(4) Zeta 电位 判断 

该 法 由 Rambhan 提出 ， 用 来 判断 0/W 型 乳 状 液 的 稳定 性 。 在 各 种 保存 
温度 下 ， 乳 状 液 的 Zeta 电位 的 降低 与 时 间 呈 直线 关系 。 并 且 保 存 温 度 越 商 ， 
Zeta 电位 降低 越 快 。 在 各 保存 温度 下 ， 都 是 随 着 乳 状 液 珠 滴 粒 径 的 加 大 ， 其 
黏度 和 Zeta 电位 下 降 。 在 离心 分 离 的 情况 下 ， 乳 状 液 的 Zeta 电位 是 随 旋 转 离 
心 的 时 间 延 长 而 降低 的 。Zeta 电位 的 降低 速率 与 旋转 速度 也 有 一 定 依存 关系 ， 
旋转 速度 越 快 ， 乳 状 液 珠 滴 粒 径 变 大 ，Zeta 电位 降低 也 越 多 ， 稳 定性 也 越 差 。 
Zeta 电位 是 油 滴 表 面 吸附 离子 型 表面 活性 剂 形成 的 界面 膜 表 面 上 电荷 大 小 的 
指标 。 因 此 ， 可 用 Zeta 电位 的 大 小 作为 预测 不 同 保存 温度 下 离子 型 表面 活性 
剂 乳化 剂 配制 乳 状 液 稳定 性 的 评价 方法 。 此 法 不 适合 于 非 离子 表面 活性 剂 乳 状 
液 的 稳定 性 评价 。 


6.2 表面 活性 剂 在 化 妆 品 中 的 应 用 


化 妆 品 是 人 们 日 常生 活 中 的 必需 品 。 人 的 皮肤 、 毛 发 、 口 腔 、 牙 齿 都 需 
要 经 党 清洗 和 保护 。 随 着 生活 水 平 的 提高 ， 对 化 妆 品 的 需求 量 也 越 来 越 大 。 
在 这 些 化 妆 品 中 ， 表 面 活 性 剂 起 着 润 湿 、 乳 人 化、 分散、 清洗 、 起 泡 等 重要 
作用 。 

化 妆 品 可 分 为 皮肤 用 化 妆 品 、 毛 发 用 化 妆 品 、 口 腔 卫 生 品 及 芳香 化 妆 癌 。 
它们 在 外 观 上 多 种 多 样 ， 但 大 都 是 利用 表面 活性 剂 的 某 些 性 质 制 成 的 。 例 如 ， 
利用 其 乳化 性 能 进行 乳化 制 取 霜 襄 、 奶 液 等 ， 利 用 其 增 溶性 增 溶 香精 、 油 分 和 
药剂 制造 透明 化 妆 水 ; 利用 其 分 散 性 能 分 散 色 料 和 固体 添加 剂 制 取 口红 或 打 底 
粉 等 ， 利 用 其 洗涤 性 能 制 取 香波 或 清洁 襄 等 。 

6.2.1 表面 活性 剂 在 化 妆 品 中 的 乳化 及 增 溶 作用 -3 

很 大 一 部 分 化 妆 品 ， 如 冷 町 、 雪 花 膏 、 奶 液 等 ， 是 水 和 油 的 乳 状 液 。 乳 状 
液 在 化 妆 品 生产 中 具有 相当 重要 的 地 位 。 

(1) 水 包 油 型 乳 状 液 

水 包 油 型 化 妆 品 乳 状 液 有 雪花 育 、 妨 液 等 。 当 采用 烃 类 物质 为 油 相 时 ， 要 
求 作为 乳化 剂 的 表面 活性 剂 的 HLB 值 约 为 7 一 10， 乳 化 矿物 油 时 则 为 10 一 11， 
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若 乳 化 硬 脂 酸 则 需 更 高 的 HLB 值 。 制备 油 /水 型 乳 状 液 的 工艺 操作 一 般 为 : 
Ad Pr Hi eS In]. Xf WH dH dA m 60 一 90C ， 并 将 油 洲 性 乳化 剂 加 人 此 相 。 
加 热 时 应 注意 避免 局 部 过 热 而 造成 碳化 或 分 解 。 将 水 相 (包括 水 溶性 乳化 剂 ) 
加 热 至 高 于 油 相 温度 5C 、， 然 后 根据 配方 的 不 同 ， 将 狂 相 如 人 水 相 或 将 水 相 加 
人 油 相 然后 再 进行 转 相 。 

(2) 油 包 水 型 乳 状 液 

油 包 水 型 化 妆 品 乳 状 液 有 冷 霜 、 清 洁 霜 等 。 些 类 乳 状 液 对 乳化 剂 的 选择 余 
地 较 油 /水 型 的 少 。 对 矿物 油 的 蜡 ， 所 需 乳 化 剂 的 HLB 值 约 4 一 5。 此 类 乳 状 
液 在 室温 时 的 流动 性 受 油 相 炊 点 和 黏度 的 影响 比 受 乳化 剂 HLB 值 的 影响 大 。 
在 采用 矿物 袖 、 矿 蜡 和 矿 脂 的 混合 物 作 油 相 ， 可 制 得 在 室温 时 柔软 且 具 有 一 年 
稠度 的 产品 。 水 7 油 乳 状 液 的 制 法 ， 一 般 是 将 水 相 (60 一 90 ) TER EXE ETE F 
18 48 Ji A 39 8 53 2L 4E E IR 39 (65— 85'CO. 中 。 制 得 的 粗 品 再 在 40—60C F 
经 均 化 器 处 理 。 些 过程 不 能 带 人 空气 . 

(3) GEHE HS 

增 溶 作 用 是 乳化 作用 的 一 种 特殊 形式 ， 通 常 属 于 油 / 水 型 。 被 增 溶 的 油 呈 
透明 分 散 状 ， 外 观 与 真 溶 液 相 似 ， 但 不 是 真 溶液 。 因 乳化 的 颗粒 大 小 仅 为 
0.05pkm， 增 溶液 呈 透 明 状 上 且 对 光 不 产生 折射 。 组 成 增 溶 体系 的 一 般 要 求 是 ， 
水 溶性 的 表面 活性 剂 ， 能 溶解 于 表面 活性 剂 的 被 增 溶 的 油 ;， 表面 活性 剂 对 被 增 
溶 物 的 高 配 比 。 制 备 增 溶 体 系 时 ， 常 将 一 份 油 溶解 于 数 份 乳化 剂 中 ， 然 后 再 加 
人 到 水 或 酒精 的 水 溶液 中 ， 也 有 将 水 加 入 到 油 与 乳化 剂 的 混合 物 中 的 。 用 作 增 
游 剂 的 表面 活性 剂 一 般 应 有 较 高 的 HLB 值 ( 约 15 一 17)。 经 常用 的 有 聚 氧 乙 
Hh B82S. 、 醚 类 或 醚 酯 类 。 增 溶 产 品 在 制 成 时 即 应 透明 。 被 增 深 物 大 多 是 液体 ， 
固体 脂肪 也 可 被 增 洲 。 当 固体 被 增 溶 时 ， 操 作 上 比较 困难 ， 通 常 需 要 适宜 的 温 
度 和 转 相 技术 。 
6.2.2 液晶 类 化 妆 品 i | 

液晶 按 形成 条 件 的 不 同 分 为 两 类 : 第 一 类 为 热 致 液晶 ， 通 常 为 固态 结晶 加 
热 到 某 一 温度 突然 熔化 生成 液晶 ; 第 :二 类 为 溶 致 液晶 ， 即 由 于 溶质 和 溶剂 的 相 
互 作用 形成 液晶 体系 ， 最 常见 的 是 由 水 和 一 些 两 亲 分 子 组 成 的 ， 它 们 在 化 妆 品 
中 应 用 很 多。 液晶 按照 分 子 聚 集 状 态 的 排列 又 分 三 种 : 近 晶 型 ， 比 较 黏 稠 ， 在 
显微镜 下 有 特殊 景象 ， 最 像 结 晶 ; 向 列 型 ， 在 显微镜 下 呈现 一 缕 一 缕 丝 状 结 
构 ， 分 子 排列 有 一 定 取 向 ; 胆 作 型 ， 旦 现 螺旋 结构 ， 且 具有 偏振 光 二 向 色 性 ， 
电光 照射 其 表面 时 ， 一 部 分 光 被 透 过 ， 一 部 分 被 反射 ， 呈 现 出 不 同 的 颜色 。 将 
胆 省 型 液晶 加 入 到 化 妆 品 中 ， 可 使 其 具有 美观 的 颜色 , 

液 本 在 化 妆 品 中 的 应 用 始 于 20 世纪 80 年 代 末 ， 其 作用 主要 有 两 个 ， 首先 
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是 代替 染料 ， 既 可 减 小 由 染料 造成 的 对 皮肤 的 刺激 ， 又 能 将 液晶 装 于 透明 水 溶 
性 基质 中 呈现 出 不 同 花 纹 ， 具 有 美丽 的 外 观 ; 其 次 是 胆 漠 醇 入 生物 本 身 具 有 滋 
润 作用 ， 可 营养 皮肤 。 

应 用 于 化 妆 品 的 液晶 必须 是 无 毒 的 ，-- 般 最 好 选用 人 体 中 存在 的 胆 省 醇 酯 
类 ， 以 避免 对 皮肤 产生 刺激 。 此 外 ， 化 妆 品 中 的 液晶 要 求 能 在 0 一 40C 发 色 ， 
温度 范围 比较 宽 ， 经常 需 要 用 到 混合 液晶 ， 为 提高 其 显 色 性 能 ， 还 常 加 入 其 他 
添加 剂 。 常 用 的 混合 液晶 显 色 剂 配方 如 下 ， 

组 分 配方 1 Rc 7; 2 

UT TETITI 50. 0 41.0 

BH ($$ 8 T- NER 30. 0 10. 0 

BH Bi Nz yt BE B Bñ 30. 0 

DIST T EE Bü Fih 4.0 

HH ES 8 d (e dg 20. 0 15. 0 

DUM. A 5F08 Wc N] 适量 适量 

其 制 取 的 一 般 程序 为 : 将 配制 好 的 液晶 显 色 剂 加 热 至 70 一 80C， 使 样 
品 全 部 熔化 ， 搅 拌 均匀 ， 然 后 用 灌 装 机 加 至 透明 襄 中 ， 液 晶 在 化 妆 品 中 的 用 
量 为 0.1%% 一 10%。 一 般 是 以 螺旋 状 、 小 粒状 或 其 他 美观 的 形状 注入 透明 间 
中 ， 先 在 容器 中 填 人 透明 凝 胶 基 质 ， 再 用 喷嘴 把 液晶 混合 物 细 细 注 人 ， 此 时 
使 容器 或 喷嘴 做 成 适当 的 圆 形 或 椭圆 形 旋转 。 根 据 旋转 速度 或 注入 速度 的 变 
化 ， 以 及 注 人 的 不 连续 性 等 使 透明 基质 中 的 液晶 混合 物 呈 线 状 和 粒状 等 
形状 。 


6.3 生物 膜 与 表面 活性 剂 


生物 膜 是 指 由 糖 类 、 脂 类 、 蛋 白质 组 装 而 成 的 一 种 薄膜 结构 ， 其 厚度 约 为 
7~10nm， 和 包括 所 有 细胞 都 含有 的 细胞 膜 和 真 核 细胞 所 特有 的 细胞 器 膜 5] 。 生 
物 膜 是 与 细胞 起 源 、 生 命 本 质 密切 相关 的 重要 结构 ， 它 以 界面 的 形式 把 生命 活 
动 的 各 个 区 域 划 分 开 来 ， 并 保持 和 调节 着 各 区 内 外 环境 ， 使 各 区 内 生命 活动 得 
以 正常 进行 ， 是 进行 物质 代谢 、 能 量 转 换 、 神 经 传导 、 信 息 传递 等 生理 活动 的 
场所 。 生 物 膜 的 各 种 功能 是 由 膜 脂 、 蛋 白质 、 多 糖 等 成 分 通过 精密 而 完美 的 组 
装 及 协同 作用 完成 的 ， 因 此 深入 研究 生物 膜 的 组 装 结构 与 功能 性 的 关系 是 非常 
重要 的 。 

6.3.1 生物 膜 中 的 表面 活性 剂 

生物 化 学 的 研究 包括 合成 活性 剂 的 利用 ， 但 更 重要 的 是 研究 生物 体 物质 
本 身 表面 活性 的 特点 ， 利 用 表面 活性 物质 与 生物 体 物质 复合 物 研 究 生 物体 物 
质 的 性 质 。 生 物 膜 的 基本 结构 是 由 膜 脂 和 了 膜 蛋白 等 组 成 的 基本 性 质 决 定 的 。 
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构成 生物 膜 的 膜 脂 都 是 两 亲 性 分 子 
(amphipathic)， 是 由 一 个 头 部 和 两 条 尾 
巴 组 成 ， 头 部 相连 处 是 亲 水 的 甘油 基 团 ， 
尾部 是 朴 水 的 脂肪 酸 链 。 膜 脂 的 共性 即 
同时 具有 亲 水 的 头 部 和 朴 水 的 尾部 使 得 
它们 在 水 溶液 环境 中 能 形成 几 种 热力 学 
上 稳定 的 脂 双 层 结 构 。 两 亲 性 分 子 相互 
| 平行 排列 ， 与 膜 表面 垂直 ， 上 下 两 排 形 
( 蔬 水 的 尾部 ) 成 脂 双 层 结构 ， 所 有 亲 水 性 头 部 都 朝向 
Wesel 膜 的 内 表面 ， 朴 水 性 的 尾部 在 中 间 尾 尾 
”相连 ， 呈 平面 、 球 形 脂 双 层 结构 等 形态 ， 
图 6.2 膜 脂 在 水 相 中 的 3 种 结构 示意 如 四 6 2 所 示 。 
脂 质 双 分 子 层 构成 了 生物 膜 的 基质 ， 蛋 白质 等 物质 就 做 人 在 这 种 脂 质 双 分 
子 层 内 或 附着 在 其 表面 ， 通 过 与 脂 质 的 协同 作用 ， 完 成 生物 膜 的 生理 功能 。 
6.3.2 模拟 生物 腊 
由 于 生物 膜 的 组 成 、 结 构 和 功能 极为 复杂 ， 因 而 深入 研究 组 装 结构 与 功能 
性 显然 是 十 分 困难 的 。 因 此 ， 抛 开 复杂 的 生物 体 特 有 的 生物 因素 ， 从 各 种 相对 
简单 的 模型 体系 自 组 装 的 纯 物理 化 学 角度 出 发 ， 研 究 某 些 比较 单纯 但 相对 族人 
的 过 程 ， 对 揭示 膜 蛋 白 和 膜 脂 分 子 间 相互 作用 所 导致 的 各 种 自 组 装 介 观 结构 性 
质 、 介 观 结构 间 的 相互 作用 与 宏观 功能 性 的 关系 具有 一 定 的 作用 。 由 表面 活性 
剂 所 组 成 的 双 层 与 生物 细胞 膜 中 类 脂 所 组 成 的 双 分 子 层 结构 很 类 似 ， 被 称 为 模 
拟 生 物 膜 。 两 亲 性 分 子 自 组 装 平面 类 脂 双 层 膜 (bilayer lipid membrane, BLM) 
可 以 作为 生物 膜 研究 的 合适 模型 ， 可 用 来 揭示 生物 膜 的 许多 分 子 机 理 。 生 物 膜 
具有 脂 质 双亲 性 螺旋 结构 ， 呈 多 种 形态 。 研 究 证 明生 物 膜 确实 不 是 普通 流体 ， 
而 是 液晶 。 有 关 生物 膜 较 为 前 沿 的 理论 是 液晶 生物 膜 模型 理论 ， 它 可 以 解释 生 
命 科 学 中 的 许多 现象 。 例 如 ,细胞 膜 的 融合 、 生 物 膜 上 的 蛋白 质 的 奇异 扩散 
等 ， 近 20 年 来 ， 天 然 的 和 合成 的 两 亲 分 子 形成 训 泡 的 研究 引起 了 人 们 的 注意 ， 
人 工 合成 的 两 亲 分 子 构成 的 襄 泡 因 其 在 了 解 生物 膜 本 质 及 发 展 新 的 膜 模拟 技术 
方面 的 重要 意义 而 受到 日 益 广 泛 的 关注 ， 并 已 成 为 研究 生物 膜 的 理想 模型 体 
系 [9] ， 磷 脂 分 散在 水 中 自然 形成 多 层 襄 泡 ， 每 层 均 为 脂 质 的 双 分 子 层 ; wW 
中 央 和 各 层 之 间 被 水 相隔 开 ， 双 分 子 层 厚度 约 为 4nm。 后 来 ， 将 这 种 具有 大 
似 生物 腊 结 构 的 双 分 子 小 训 称 为 脂 质 体 。 另 外 ， 还 有 高 分 子 有 序 自 组 装 超 注 腾 
机 型 等 。 所 有 这 些 模型 对 深入 认识 细胞 膜 的 组 装 结构 与 功能 性 具有 很 大 的 促进 
作用 。 
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6.4 食品 用 表面 活性 剂 


表面 活性 剂 在 食品 工业 中 的 作用 ， 是 使 油脂 类 和 亲 水 性 物质 均匀 混合 、 分 
散 ， 使 产品 的 流 变 性 变 好 ， 改 善 外 观 、 风 味 、 可 口 性 、 保 存 性 。 在 食品 工业 中 
表面 活性 剂 通常 作 乳 化 剂 ， 称 为 食品 乳化 剂 。 它 是 一 类 重要 的 食品 添加 剂 E 
食品 加 工 过 程 中 ， 除 起 表面 活性 剂 的 乳化 、 分 散 、 宏 浮 、 起 泡 、 润 湿 、 增 深 、 
助 溶 、 破 乳 等 作用 外 ， 还 发 挥 多 种 其 他 功效 ， 如 增 稠 、 润 滑 、 保 护 、 抑 泡 、 消 
泡 等 作用 ， 还 能 与 食品 中 的 类 脂 、 蛋 白质、 碳水 化 合 物 相互 作用 ， 对 改进 和 提 
高 食品 质量 起 着 重要 作用 [5 。 它 不 仅 对 食品 风味 没有 不 良 影 响 ， 而 且 在 人 体 
消化 过 程 中 可 被 分 解吸 收 或 排出 体外 ， 对 人 体 健康 也 无 不 良 影响 。 表 面 活 性 剂 
在 食品 工业 中 的 应 用 方式 有 两 种 : 一 种 是 添加 到 食品 原料 或 半成品 中 并 存在 于 
最 终 制 成 品 中 作为 添加 剂 起 到 调节 、 改 良 食品 有 关 功 能 特性 的 作用 ; 男 一 种 是 
在 食品 生产 加 工 过 程 中 作为 辅助 剂 ， 并 不 存在 于 最 终 制 成 品 中 ， 或 要 求 在 最 终 
产品 中 含量 越 低 越 好 。 无 论 以 何 种 方式 利用 表面 活性 剂 ， 都 必须 保证 对 人 体 无 
毒 副作用 ， 不 污染 环境 ， 符 合 有 关 食 品 卫 生 法 规 的 要 求 。 

食品 乳化 剂 分 为 天 然 与 合成 两 大 类 ts; 。 天 然 食 品 乳 化 剂 主 要 是 由 重 黄 制 
取 的 蛋黄 卵 磷 脂 和 从 大 豆 制 取 的 大 豆 卵 磷脂 ， 是 一 类 已 有 很 长 使 用 历史 的 食品 
乳化 剂 ， 但 由 于 是 多 种 成 分 的 混合 物 ， 使 用 过 程 中 存在 有 有 异味 、 易 变色 等 问 
题 ， 使 其 应 用 受到 限制 ， 但 近年 来 改进 其 性 能 的 研究 取得 进展 ， 使 卵 磷脂 在 食 
品 中 的 使 用 重新 受到 重视 。 和 蛋白 质 中 的 氨基 酸 可 有 亲 水 基 或 破水 基 侧 链 ， 因 此 
蛋白 质 实际 上 是 一 种 两 性 的 天 然 高 分 子 表面 活性 剂 ， 它 在 国外 常 被 用 作 食 品 乳 
化 剂 。 合 成 食品 乳化 剂 是 用 油脂 等 天 然 原 料 利 用 现代 化 学 合成 方法 制 成 的 ， 都 
是 经 过 充分 的 毒 理 学 评价 ， 确 认 安 全 性 高 。 对 人 体 无 任何 不 良 影响 ， 同 时 证 明 
能 满足 食用 加 工 的 各 种 工艺 性 要 求 才 被 允许 用 于 食品 。 目 前 使 用 的 合成 食品 和 乳 
化 剂 是 各 种 脂肪 酸 多 元 醇 酯 及 其 衍生 物 ， 其 中 蔗糖 脂肪 酸 酯 的 用 量 最 大 。 根 据 
多 元 醇 可 分 为 甘油 脂肪 酸 酯 、 蕊 糖 脂肪 酸 酯 、 丙 二 醇 脂 肪 酸 酯 、 失 水 山梨 醇 脂 
肪 酸 酯 几 类 。 另 外 ， 上 案 氧 乙烯 聚 氧 丙烯 嵌 段 共聚 的 聚 醚 型 非 离 子 表面 活 性 剂 ， 
由 于 其 毒性 小 ， 也 常 在 食品 中 做 乳化 剂 和 赋 形 剂 使 用 。 而 阴离子 表面 活性 剂 如 
脂肪 酸 盐 、 十 二 烷 某 硫酸 钠 等 ， 由 于 有 很 好 的 润 湿 能 力 和 起 泡 力 ， 在 严格 限定 
的 特殊 情况 下 可 用 作 食 品 润 湿 剂 和 起 泡 刑 。 


6.5 乳液 聚合 


生产 至 合 物 的 实施 方法 有 四 种 ， 即 本 体 到 合 、 溶 液 聚 合 、 葵 学 聚合 及 乳液 
案 合 [] 。 乳 液 聚 合 是 在 用 水 或 其 他 液体 作 介质 的 乳液 中 ， 按 胶东 机 理 或 低 到 
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物 机 理 生 成 彼此 孤立 的 乳胶 粒 ， 在 其 中 进行 自由 基 加 成 聚合 或 离子 加 成 聚合 来 
生产 高 聚 物 的 一 种 聚合 方法 。 | 

许多 油 类 、 烃 类 〈 包 括 单 体 ) 在 水 中 的 溶解 度 很 小 。 但 是 向 水 中 加 入 少量 
乳化 剂 后 ， 其 溶解 度 显 著 增 大 ， 这 种 现象 称 作 增 溶 现象 。 形 成 胶 束 的 乳化 剂 分 
子 亲 水 端 朝 外 ， 而 亲 油 端 朝 里 。 亲 油 端 彼此 靠 在 一 起 形成 水 相 中 的 “ 油 相 ”. 
根据 “相似 者 相 溶 ”原理 ， 胶 东 倾 向 于 吸收 一 定量 的 加 入 到 乳化 剂 溶液 中 的 
“ 油 ” 到 它 的 中 心 ， 而 使 这 些 被 吸收 的 “ 油 ” 稳 定 地 分 散在 水 相 中 ， 使 油 在 水 
相 中 的 溶解 度 加 大 ， 导 致 增 溶 作用 . 


o 
单 体 珠 漓 

对 于 在 充分 混合 的 则 点 反应 问 中 进行 的 乳液 聚合 过 程 来 说 ,根据 反应 机 理 
可 以 将 时 间 一 一 转化 率 关 系 分 成 四 个 阶段 ， 即 分 散 阶段 、 阶 段 工 〈 乳 胶 粒 生成 
阶段 ) 、 阶 段 册 〈 乳 胶 粒 生长 阶段 ) AMEI RSR). 
6.5.1. 和 乳液 聚合 过 程 的 四 个 阶段 

(D 分 散 阶段 

在 回 间歇 挠 拌 竹中 加 入 引发 剂 以 前 ， 先 向 反应 竹中 加 人 水 ， 并 逐渐 加 人 屯 
化 剂 。 当 乳化 剂 浓度 达到 cme 值 时 ， 开 始 出 现 胶 划 ， 每 个 胶 束 大 约 由 50 一 200 
个 乳化 剂 分 子 组 成 ， 尺 才 约 为 5 一 10nm。 微 观 上 看 ， 单 分 子 乳化 剂 和 胶 束 乳 
化 剂 之 间 建 立 了 动态 平衡 。 向 系统 中 加 人 单 体 以 后 ， 在 搅拌 作用 下 ， 单 体 分 散 
成 珠 滴 。 部 分 乳化 剂 被 吸附 在 单 体 珠 滴 表面 上 ， 形 成 单 分 子 层 ， 乳 化 剂 分 子 的 
亲 水 站 指 向 水 相 ， 而 亲 油 端 指 向 单 体 珠 滴 中 心 。 由 此 可 见 ， 在 分 散 阶段 乳化 剂 
分 子 以 单 分 子 乳化 剂 溶解 在 水 相 中 、 形 成 胶东 和 被 吸附 在 单 体 珠 滴 表 面 上 三 种 
形式 而 存在 ; 加 入 系统 中 的 单 体 也 有 三 个 去 向 ， 即 存在 于 单 体 珠 滴 中 ， 以 真 溶 
液 的 形式 溶解 在 水 相 中 以 及 增 溶 在 胶东 中 ，。 

(2) MEI (乳胶 粒 生 成 阶段 ) 

引发 剂 分 解 出 的 自由 基 可 扩散 到 胶东 中 ， 也 可 扩散 到 单 体 珠 滴 中 。 当 一 个 
目 由 基 扩 散 进 入 一 个 增 溶胶 东 中 以 后 ， 就 在 其 中 引发 聚合 ， 生 成 大 分 子 链 ， 于 
古 胶 束 就 变 成 被 单 体 浴 胀 的 聚合 物 颗 粒 ， 即 乳胶 粒 。 这 个 过 程 就 称 为 胶东 的 成 
核 过 程 。 聚 合 反应 主要 发 生 在 乳胶 粒 中 。 随 着 聚合 反应 的 进行 ， 乳 胶 粒 中 的 单 
体 秋 渐 消 耗 ， 水 相 中 呈 自 由 分 子 状 态 的 单 体 分 子 不 断 扩 散 进 乳胶 粒 中 进行 补 
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充 ， 以 满足 乳胶 粒 中 进行 聚合 反应 的 需要 。 已 成 核 的 乳胶 粒 尺 寸 不 断 长 大 ， 乳 
胶 粒 的 表面 积 逐 渐 增 大 。 这 样 RKR S AFLE P MAK H R B TE FE BOR A h, 
使 洲 解 在 水 相 中 的 乳化 剂 不 断 减 少 ， 以 至 最 后 胶 束 消失 。 

(3) KEIL GUREEK MED) | 

在 该 阶段 期 间 ， 引 发 剂 继续 在 水 相 中 分 解 出 自由 基 。 因 为 乳胶 粒 的 数目 归 
比 单 体 珠 滴 的 数目 大 得 和 多， 大 约 10000 个 乳胶 粒 才 有 一 个 单 体 珠 滴 ， 所 以 目 由 
基 主 要 向 乳胶 粒 中 扩散 。 在 乳胶 粒 中 引发 聚合 ， 使 得 乳胶 粒 不 断 长 大 。 另 外 在 
乳胶 粒 中 自由 基 也 会 向 水 相 扩 散 ， 当 单 体 在 水 相 中 的 溶解 度 较 大 时 ， 这 一 扩散 
过 程 比 较 明 显 。 于 是 在 水 相 和 乳胶 粒 之 间 就 建立 起 了 动态 平衡 。 胶 束 会 逐 痢 消 
失 ， 乳 化 剂 将 分 布 在 三 种 位 置 上 ， 即 深 解 于 水 相 、 被 吸附 在 乳胶 粒 表面 以 及 吸 
附 在 单 体 珠 滴 表面 上 。 此 三 种 位 置 上 的 乳化 剂 也 处 于 动态 平衡 状态 。 随 着 乳胶 
粒 逐 渐 长 大 ， 其 表面 积 增 大 ， 需 要 从 水 相 吸 附 更 多 的 乳化 剂 分 子 ， 町 将 在 新 生 
成 的 表面 上 ， 致 使 在 水 相 中 的 乳化 剂 浓度 低 于 临界 胶东 浓度 ， 甚 至 还 会 出 现 部 
分 乳胶 粒 面积 被 乳化 剂 分 子 完 全 覆盖 ， 这 样 就 会 导致 乳液 体系 表面 自由 能 提 
高 ERARE ETE TE, AARAL. 

(4) 阶段 有 (聚合 反应 完成 阶段 ) 

在 阶段 于， 因为 单 体 珠 滴 消 失 了 ， 在 乳胶 粒 中 进行 聚合 反应 只 能 消耗 目 己 
储存 的 单 体 ， 而 得 不 到 补充 ， 所 以 在 乳胶 粒 中 聚合 物 的 浓度 越 来 越 大 ， 内 部 番 
度 越 来 越 大 ， 大 分 子 彼此 缠绕 在 一 起 ， 致 使 自由 基 链 的 活动 性 减 小 ， 自 由 基 征 
此 磁 撞 而 终止 的 机 会 大 大 减 小 ， 这 样 就 使 反应 区 (乳胶 粒 ) 中 自由 基 浓 度 显著 
地 增 大 ， 在 反应 后 期 反应 速率 不 仅 不 下 降 ， 反 而 随 转 化 率 的 增加 大 大 地 加 速 。 
6.5.2 乳液 聚合 用 乳化 剂 

下 化 剂 是 可 以 形成 胶 束 的 表面 活性 剂 Qo] 。 按 照 乳 化 剂 分 子 中 亲 水 基 团 性 
质 的 不 同 可 将 乳化 剂 分 成 四 类 ， 即 阴离子 型 乳化 剂 、 阳 离子 型 乳化 剂 、 非 离子 


型 乳化 剂 及 两 性 乳化 剂 。 
(D 阴离子 型 乳化 剂 。 根 据 阴 离子 种 类 有 羧 酸 盐 类 、 硫 酸 盐 类 、 矿 酸 盐 拓 、 
脂肪 醇 磷酸 酯 盐 类 。 


Q 阳离子 型 乳化 剂 。 根 据 阳 离子 的 种 类 细 分 为 胺 盐 、 季 铵 盐 类 。 

O 非 离 子 型 乳化 剂 。 有 酯 型 、 胺 型 、 醚 型 、 酰 胺 型 。 

d) 两 性 乳化 剂 。 分 为 羧 酸 型 、 硫 酸 酯 型 、 磷 酸 酯 型 、 磺 酸 型 。 
6.5.3 乳化 剂 对 聚合 反应 的 影响 

(1) 乳化 剂 对 豪 合 速率 和 聚合 度 的 影响 '"" 

根据 乳液 聚合 经 典 理论 ， 聚 合 反 应 速率 r。 及 乳液 聚合 物 的 平均 聚合 度 
X,, ， 可 用 如 下 公式 表示 

119 


r — K,EMI[T]?5 [S] 
X= KLM]LT] CS] 

AP, K, 为 链 增长 速率 常数 ; [Mj] 为 单 体 浓 度 ; [1] 为 引发 剂 浓度 ; K 
为 常数 ; LS] 为 乳化 剂 浓 度 。 

由 上 两 式 可 以 看 出 ， 聚 合 反 应 速率 及 聚合 物 的 平均 紫 合 度 均 与 乳化 剂 浓 度 
的 0. 6 次 方 成 正比 。 凡 能 满足 这 两 个 方程 的 系统 叫 作 理想 乳液 聚合 系统 。 对 于 
在 水 中 溶解 度 极 小 的 单 体 例如 荃 乙烯 、 丁 二 烯 等 ， 基 本 上 符合 理想 乳液 聚合 机 
理 。 当 乳化 剂 浓度 越 大 时 ， 聚 合 反 应 速率 越 大 。 

(2) 乳化 剂 浓度 对 乳胶 粒 数目 的 影响 

当 乳 胶 料 浓度 增 大 时 ， 所 生成 的 乳胶 粒 数目 增多 ， 乳 胶 粒 的 平均 直径 变 
小 。 在 一 定 范围 内 可 用 调节 乳化 剂 浓度 的 方法 来 调节 乳胶 粒 的 粒度 。 但 是 ， 为 
增 大 乳胶 粒 直径 而 使 乳化 剂 浓 度 降 低 得 太 多 ， 又 会 引起 乳液 稳定 性 变 差 和 聚合 
反应 速率 大 幅度 地 降低 ， 这 在 工业 上 是 不 能 接受 的 。 

(3) 乳化 剂 对 胶乳 稳定 性 的 影响 

保持 乳液 体系 稳定 是 成 功 地 进行 乳液 聚合 的 必要 条 件 。 而 乳化 剂 的 种 类 、 
乳化 剂 的 浓度 以 及 影响 乳化 剂 乳化 作用 的 各 种 因素 都 会 影响 胶乳 的 稳定 性 。 当 
乳化 剂 浓度 低 时 ， 仅 部 分 乳胶 粒 表面 被 乳化 剂 分 子 覆 盖 。 在 这 样 的 条 件 下 乳胶 
粒 易 发 生 聚 结 ， 由 小 乳胶 粒 生 成 大 乳胶 粒 ， 严 重 时 会 发 生 凝 聚 ， 造 成 挂 胶 和 抱 
轴 ， 轻 则 降低 了 收 率 ， 降 低 了 产品 质量 ， 重 则 影响 生产 的 进行 ， 甚 至 发 生 
F. 

(4) 你 护 胶体 

在 乳液 聚合 系统 中 常常 要 加 入 一 些 其 他 物质 如 动物 胶 、 明 胶 、 甲 基 纤 维 
素 、 羧 甲 基 纤维 素 、 聚 乙烯 醇 、 聚 环 氧 乙 烷 等 。 严 格 来 讲 ， 这 些 物 质 并 非 乳 化 
剂 ， 因 为 它们 在 水 溶液 中 并 不 形成 胶 束 ， 通 常 将 其 称 为 保护 胶体 。 在 实际 生产 
中 ， — € 以 控制 乳胶 粒 乒 寸 、 粒 度 分 布 以 及 
增加 乳液 的 稳定 性 。 
6.5.4 聚合 物 乳 液 的 稳定 性 

在 乳液 聚合 体系 中 ， 由 于 表面 活性 剂 的 加 入 而 降低 了 界面 能 ， 因 而 所 生成 
的 颗粒 能 稳定 地 分 布 在 介质 中 ， 形 成 处 于 热力 学 亚 稳 状态 的 聚合 物 乳 液 Li2'13] 。 
在 乳液 体系 中 ， 乳 胶 粒 能 否 做 成 稳定 的 乳液 决定 于 它们 所 处 的 条 件 。 在 一 定 条 
件 下 ， 是 稳定 的 乳液 体系 ， 而 在 另外 一 些 条 件 下 ， 如 在 强烈 的 机 械 力 作用 下 、 
长 期 放置 时 、 在 低温 下 或 者 当 加 人 某 些 物质 时 等 ， 乳 液 却 又 成 为 不 稳定 体系 ， 
导致 破 乳 或 凝聚 。 聚 合 物 乳 液 承 受 外 界 因素 对 其 破坏 的 能 力 称 作 聚 合 物 乳 液 的 
I ETE. 
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聚合 物 乳 液 稳定 性 的 影响 因素 很 多 ， 主 要 有 电解 质 、 机 械 作用 、 放 置 时 
间 、 表 面 活性 剂 以 及 冻结 和 熔化 的 影响 等 。 

(1) 电解 质 

聚合 物 乳 液 的 稳定 性 与 电解 质 浓 度 有 密切 的 关系 B411。 在 中 等 电解 质 浓 
度 下 ， 在 乳液 体系 中 的 乳胶 粒 杂 乱 无 章 地 排列 ， 并 且 不 停 地 进行 布朗 运动 ， 当 
两 个 乳胶 粒 接近 的 时 候 ， 产 生 瞬 时 推 斥 力 ， 将 两 个 乳胶 粒 又 推 开 来 。 当 电解 质 
浓度 减 小 ， 静 电 斥 力作 用 范围 增 大 ， 致 使 乳胶 粒 一 个 个 整齐 地 排列 起 来 ， 故 称 
“液晶 ”。 在 这 种 情况 下 ， 乳 胶 粒 之 间 长 时 间 地 接触 ， 并 相互 推 斥 ， 乳 液 系 统 呈 
现 很 高 的 稳定 性 。 当 电解 质 浓度 增加 ， 双 电 层 被 压缩 至 一 个 很 小 的 厚度 ， 此 时 
聚合 物 乳 液 成 为 不 稳定 体系 ; 对 乳胶 粒 直径 较 大 的 体系 来 说 ， 将 出 现 篆 凝 现 
象 ， 在 架 凝 物 中 乳胶 粒 间 呈现 某 种 程度 的 微弱 结合 ;对 乳胶 粒 直径 小 的 体系 来 
说 ， 将 出 现 凝 聚 现象 ， 乳 胶 粒 借助 强大 的 吸引 力 紧密 地 结合 为 一 体 。 

(2) 表面 活性 剂 及 保护 枝 体 

表面 活性 剂 可 分 为 阴离子 型 、 阳 离子 型 以 及 非 离子 型 三 类 。 在 加 入 表面 活 
性 物质 以 后 ， 可 出 现 几 种 不 同 的 吸附 方式 ， 对 屯 液 起 到 不 同 的 稳定 作用 ;， 必 外 
吸附 或 接 枝 在 乳胶 粒 表面 上 的 水 溶性 大 分 子 链 ， 也 会 对 乳液 起 稳定 的 作用 。 

(3) 机 械 作 用 

在 乳液 聚合 过 程 中 的 机 械 搅拌 ， 在 乳液 存放 、 运 输 过 程 中 的 泵 送 、 转 移 ， 
以 及 在 应 用 过 程 中 的 混合 、 处 理 等 都 会 使 聚合 物 乳 液 受 到 各 种 形式 的 机 械 甬 团 
作用 ， 给 予 乳胶 粒 相当 大 的 能 量 ， 当 能 量 超过 了 聚 结 活化 能 时 ， 乳 胶 粒 就 会 越 
过 势能 屏障 使 乳液 失去 稳定 性 而 发 生 凝 聚 。 

(4) 冻结 及 熔化 

当 聚 合 物 乳 液 遇 到 低温 条 件 时 会 发 生 冻 结 ， 冻 结 相 消融 会 影响 乳液 的 稳定 
性 ， 轻 则 造成 乳液 宏观 黏度 升 高 ， 重 则 造成 乳液 的 凝聚 。 

(5) 长 期 放置 的 影响 

聚合 物 乳 液 在 长 期 放置 过 程 中 由 于 布朗 运动 会 发 生 乳 胶 粒 之 间 的 碰撞 而 村 
到 凝聚。 同时 由 于 重力 的 作用 也 会 导致 乳胶 粒 的 沉降 或 升 浮 ， 而 形成 凝聚 乓 。 
不 可 避 骆 地 形成 不 可 逆 的 凝聚 体 而 遭 破 乳 。 另 外 ， 在 放置 过 程 中 也 会 发 生 薄 
化 学 变化 ， 影 响 育 合 物 乳 液 的 放置 稳定 性 。 

6.6 Yt Z JH m 
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品 ， 其 起 源 可 追溯 到 公元 前 2800 多 年 。 根 据 肥 皂 中 所 含 阳离子 的 不 同 ， 又 可 
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Ar Wh. WR. £u. E PLEBE: 合成 洗涤 剂 则 是 近代 文明 的 产物 ， 它 以 
表面 活性 剂 为 活性 组 分 ， 内 含 助 剂 、 抗 沉 深 剂 、 酶 、 填 充 剂 等 多 种 辅助 组 分 ， 
起 源 于 20 世纪 初 的 德国 ， 它 出 现 后 很 快 便 取 代 肥 里 成 为 主要 的 洗涤 用 品 。 下 
面 将 以 合成 洗涤 剂 为 例 进行 讨论 。 
6.6.1 RNE 

洗涤 机 理 ， 或 称 去 污 过 程 !(154， 是 极为 复杂 的 ， 与 污垢 种 类 、 基 质 性 能 、 
表面 活性 剂 和 助 剂 的 种 类 及 结构 密切 相关 ， 而 其 过 程 又 是 多 种 物理 化 学 现象 在 
不 同情 况 下 的 综合 ， 氨 今 还 难 有 圆满 的 理论 加 以 盖 明 。 一 般 认 为 ， 去 污 过 程 可 
大 致 分 为 以 下 几 个 步骤 : 中 洗涤 剂 对 被 洗 物 基质 和 污 拍 的 润 湿 ;四 洗涤 剂 在 被 
洗 物 和 污 匠 界面 间 的 次 透 ; 轩 洗涤 剂 使 油性 污垢 增 溶 、 乳 化 ; DAE 
污垢 从 被 洗 物 上 解脱 并 分 散在 洗 淋 液 中 ; @@ 防 止 已 被 乳化 的 油性 污垢 和 已 被 分 
散 的 固体 污垢 重新 再 沉积 在 被 洗 物 的 表面 ; @ 通 过 用 清水 漂洗 将 污垢 与 残存 的 
洗涤 剂 一 起 排出 。 

虽然 目前 还 没有 圆满 的 理论 阐明 所 有 的 去 污 过 程 ， 幸 运 的 是 ， 仍 可 以 用 一 
些 简单 的 模型 来 概括 一 些 个 别 现象 。 研 究 得 最 多 和 最 成 熟 的 是 液体 油性 污垢 的 
去 除 过 程 !57J ， 它 可 以 简单 表述 如 下 。 

(1) 洗 洗 液 对 基质 和 污垢 的 润 湿 及 在 界面 间 的 渗透 

以 A 表示 空气 ，B 表示 洗 桨 液 ，S 表示 基质 ，P 表示 污垢 ， 则 洗涤 液 扩 散 
到 基质 表面 和 污垢 表 面 的 扩散 系数 Ses A Spp 可 分 别 表示 为 

Sps = Ysa — Ysg — YAB 
SBP = Ypa — YpB — YAB 

式 中 ，Ysa 、7yse 分 别 表 示 基 质 和 空气 、 基 质 和 洗涤 液 间 的 界面 张力 ;7ypaA、 
ypB 分 别 表示 污 折 和 空气 、 污 垢 和 洗涤 液 间 的 界面 张力 ; yaABg 表 示 洗 涤 液 和 空气 
间 的 界面 张力 。 

D 莽 系 数 为 正 值 时 ， 表 面 自 然 地 润 湿 ， 为 负 值 时 为 将 表面 完全 涧 湿 还 需 施 
加 外 力 。 对 于 特定 的 洗涤 对 象 ，ysas 、YPa 基 本 不 变 ， 那么 ， 从 式 中 可 以 很 容易 
地 看 出 ， 降 低 Ys., eA Yas 有 利于 润 湿 。 合 成 洗涤 剂 中 的 活性 组 分 表面 活性 
剂 正 是 通过 降低 这 三 种 界面 张力 从 而 达到 润 湿 被 洗 物 的 目的 。 

AJ FERR KAMK, W Ysa 、YpA 变 小 ， 导 致 Sps 和 Sap 的 值 恋 
小 甚至 为 负 值 ， 为 了 把 基质 和 污垢 完全 润 湿 必须 施加 外 力 ， 这 就 是 在 洗涤 时 必 
须 用 手 搓 或 者 用 洗衣 机 搅拌 的 原因 之 一 。 

(2) 油性 污垢 的 去 除 

在 上 述 润 湿 和 渗透 的 作用 下 ， 原 来 以 膜 状 附着 在 基质 上 的 油污 逐渐 嫌 缩 成 
油 珠 ， 在 擦洗 或 搅拌 下 脱离 。 
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油污 和 基质 表面 的 接触 角 0 与 各 界面 的 界面 张力 之 间 存 在 下 列 关系 [lal 
ysp 一 YSP 
YBP 

AP, Yspe. 、yBp 分 别 为 污垢 和 基质 、 污 垢 和 洗涤 液 间 的 界面 张力 。 

接触 角 4 的 大 小 直接 影响 到 油污 的 去 除 难 易 程度 。 着 0= 180"， 油 污 可 自 
动 完 全 从 基质 表面 去 除 ; Xy 90" 一 0 一 180"， 油 污 不 可 能 自动 除去 ， 须 借助 液 流 
的 冲击 才能 完全 除去 ; 大 490 ， 大 部 分 油污 可 以 除去 ， 但 仍 将 有 少量 油污 残 
存 于 固体 表面 ， 须 借助 液 流 的 冲击 或 表面 活性 剂 胶东 的 增 溶 作用 才能 彻底 除 
去 ， 换 言 之 ， 需 增 大 擦洗 强度 或 增加 洗 洗 剂 的 用 量 才能 达到 理想 的 洗涤 效果 。 

除 液体 油污 外 ， 对 固体 污垢 的 去 除 过 程 也 有 和 较 多 人 研究。 固体 污垢 的 脱离 去 
除 大 都 是 籍 吸 附 双 电 层 相互 排 帮 及 系统 中 的 机 械 功 进行 的 。 除 去 小 污垢 粒子 所 
需 的 单位 面积 的 力 大 于 大 污垢 粒子 。 粒 径 小 于 0. lum 污垢 粒子 难 从 衣料 上 
去 除 。 

6.6.2 洗涤 用 表面 活性 剂 

表面 活性 剂 是 洗涤 剂 的 活性 成 分 ， 可 用 作 合 成 洗涤 剂 原料 的 表面 活性 剂 品 
种 繁多 ， 其 中 长 链 阴 离子 表面 活性 剂 占据 主导 地 位 ， 醚 类 非 离子 表面 活性 剂 也 
占有 很 大 比重 。 近 些 年 来 ， 由 于 人 们 环保 意识 逐渐 增强 ， 各 种 对 环境 友好 的 洗 
涤 剂 用 表面 活性 剂 新 品种 不 断 涌现 。 目 前 ， 洗 涤 剂 用 表面 活性 剂 主要 有 以 下 
几 类 [31 。 

(1) 烷 基 苯 磺 酸 钠 (LAS，ABS) 

烷 基 苯 磺 酸 钠 是 当今 世界 各 地 生产 洗涤 剂 用 量 最 多 的 表面 活性 剂 ， 市 场 上 
各 种 品牌 的 洗衣 粉 几乎 都 是 用 它 作 主 要 成 分 配制 而 成 的 。 它 属于 阴离子 表面 活 
性 剂 ， 其 产量 占 表 面 活性 剂 总 产量 的 近 1/3。 它 的 生物 降解 度 与 毒性 试验 曾 数 
次 验证 ， 是 在 环保 允许 范围 内 ， 可 说 是 对 人 体 无 害 。 

(2) 烷 基 硫酸 钠 (AS) 

烷 基 硫酸 钠 又 称 脂肪 醇 硫 酸 钠 ， 也 是 商品 洗 谨 剂 的 主要 成 分 之 一 ， 也 是 阴 
离子 表面 活性 剂 的 一 个 重要 品种 。 它 的 分 散 力 、 乳 化 力 、 去 污 力 都 很 好 ， 可 用 
作 重 垢 织物 洗涤 剂 及 轻 垢 液体 洗涤 剂 ， 用 于 洗涤 毛 、 丝 织物 ， 也 可 配制 餐具 洗 
AA. FE, WEAN, TEF. 

(3) BENE EAR A M88808 kh CAES) 

AES 的 缺点 之 一 是 溶解 度 小 ， 不 充分 稀释 便 得 不 到 透明 液体 。 为 解 次 这 
一 难题 ， 可 通过 加 成 反应 将 环 氧 乙 烷 引入 高 级 醇 制 成 烷 基 聚 氧 乙 籽 栈 ， 然 后 再 
进行 硫酸 化 ， 经 中 和 得 到 AES。 它 易 洲 于 水 ， 在 较 高 浓度 下 也 显示 低 浊 点 ， 
而 且 去 污 力 及 发 泡 性 都 好 。AES 被 广泛 用 作 香 波 、 浴 液 、 和 餐具 洗涤 剂 等 液 洗 
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cosÜ-— 


配方 ， 当 它 与 LAS 复 配 时 ， 有 去 污 增 效 作用 。 

(4) IERE A Z, iC AEO) 

AEO 是 非 离子 表面 活性 剂 系列 产品 中 最 典型 的 代表 ， 与 LAS 一 样 ， 是 当 
今 合成 洗涤 剂 最 主要 的 表面 活性 剂 之 --。 

(5) EC 3EB 9E UZ, HS NE CAPEO 

APE tB E Dt DR] HP 68 HH ER] EPS f d s DECR] S A HT H 3 BUB OE bc 4E II 
THER S. Ç ESL T RhYR K. IRER. (A E Ef TES E 
好 ， 有 些 国家 和 地 区 开始 限制 APE 的 使 用 。 

(6) eteti (APG) 

APG 是 20 世纪 90 年 代 开 发 出 的 一 种 新 型 表面 活性 剂 ， 由 于 表面 活性 高 、 
泡沫 丰富 、 去 污 和 配伍 性 好 ， 而 且 无 大、 无 刺激 ， 生 物 降 解 既 迅 速 又 彻底 ， 受 
到 了 人 们 的 普遍 关注 ， 被 认为 是 继 LAS、 醇 系 表面 活性 剂 之 后 ， 最 有 希望 的 
一 代 新 的 洗涤 用 表面 活性 剂 。 

APG 是 由 天 然 的 脂肪 醇 及 天 然 碰 水 化 合 物 制 得 ， 在 生态 、 毒 理 及 皮肤 病 
学 方面 都 是 安全 的 ， 因 此 ，APG 又 被 称 为 “绿色 ”产品 。APG 可 广泛 用 于 配 
MEKE., ERRI, FERRAT. 

6.6.3 增 效 助 表面 活性 剂 

合成 洗涤 剂 中 除 表面 活性 剂 外 还 要 有 各 种 助 剂 和 辅助 助 剂 ， 才 能 发 挥 良 好 
的 洗涤 能 力 。 助 剂 和 辅助 助 剂 本 身 有 的 有 去 污 能 力 ， 但 很 多 本 身 没 有 去 污 能 
力 ， 在 加 入 助 剂 和 辅助 助 剂 后 ， 可 使 洗涤 剂 的 性 能 得 到 明显 的 改善 ， 或 可 使 表 
而 活性 剂 的 配合 量 降 低 520J4， 因 此 ， 可 以 称 为 洗涤 强化 剂 或 去 污 增 强 剂 ， 是 洗 
涤 剂 中 必 不 可 少 的 重要 组 分 。 

助 剂 和 辅助 动 剂 有 如 下 几 种 功能 ， 中 对 金属 离子 有 整合 作用 或 有 离子 交换 
作用 以 使 硬 水 软化 ; 名 起 碱 性 缓冲 作用 ， 使 洗涤 液 维持 一 定 的 碱 性 ， 保 证 去 污 
效果 ; CRA WE., Uik., F., DRFA, ERR H, EREA 
BREMA. AER IEIS Ya KAE AEREN., (og W 5 3 n 
洁 日 。 

洗 涪 剂 助 剂 可 分 为 无 机 助 剂 和 有 机 助 剂 两 大 类 ， 其 发 展 经 历 了 由 三 聚 磷酸 
钠 一 4A 沸石 习 层 状 硅 酸 盐 的 转变 。 辅 助 助 剂 有 搞 沉 淀 剂 、 潭 白 剂 、 酶 、 阻 染 
色 剂 等 在 此 不 再 一 一 装 述 ， 读 者 可 参考 相关 文献 或 参考 书 。 


6.7 农药 微 乳剂 
大 部 分 农药 原 药 是 不 溶 于 水 的 ， 必 须 加 工 成 一 定 的 剂型 如 乳油 、 可 湿性 粉 


剂 等 才能 使 用 。 乳 油 中 的 甲 茶 、 二 甲 茶 、 讽 代 烃 等 有 机 溶剂 每 年 都 要 消耗 大 量 
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的 石油 资源 。 更 为 严重 的 是 ， 这 些 有 机 溶剂 对 环境 不 友好 ， 施 用 后 会 对 大 气 、 
土壤 、 水 源 等 造成 严重 污染 ， 而 且 ， 由 于 其 易 燃 ， 给 生产 、 运 输 和 储藏 造成 诸 
多 的 不 便 。 因 此 ， 世 界 各 国都 在 积极 进行 以 水 为 分 散 介 质 的 农药 新 剂型 的 开 
发 ， 其 中 ， 农 药 微 乳剂 引起 了 人 们 的 普遍 重视 。 

所 谓 农 药 微 乳 剂 就 是 根据 微 乳 液 理论 -2 ， 以 水 为 主 溶剂 ， 不 用 或 少 用 有 
机 溶剂 ， 在 表面 活性 剂 〈 乳 化 剂 )、 助 表面 活性 剂 的 作用 下 将 不 溶 于 水 的 农药 
原 药 配制 成 热力 学 稳定 的 微 乳液 。 为 了 改善 农药 微 乳剂 的 各 种 理化 性 能 ， 还 可 
在 其 中 加 入 稳定 剂 、 抗 冻 剂 等 多 种 辅助 助 剂 。 与 其 他 农药 剂型 相 比 ， 农 药 微 乳 
剂 除 了 上 面 提 到 的 节约 资源 、 保 护 环境 、 储 运 安 全 等 优点 外 ， 在 实际 使 用 中 还 
有 如 下 优点 。 
6.7.1 高 的 稳定 性 

农药 在 配制 后 直到 使 用 前 ， 一 般 要 经 过 长 时 间 的 储存 ， 使 用 时 要 求 经 过 加 
水 、 稀 释 和 简单 搅拌 后 能 保持 均匀 的 状态 ， 以 便 通 过 暑 雾 器 路 酒 。 像 可 湿性 粉 
剂 、 悬 浮 剂 和 各 种 乳剂 等 稀释 后 都 是 不 稳定 的 多 相 体系 ， 而 征 乳 液 是 热力 学 稳 
定 体系 ， 可 以 长 期 放置 而 不 发 生 相 分 离 ， 稀 释 后 仍 是 热力 学 稳定 体系 。 
6.7.2 高 的 传递 效率 

农药 使 用 的 方式 一 般 是 喷 酒 ， 要 求 形成 的 雾 滴 不 能 过 大 或 过 小 ， 以 防止 滑 
落 或 际 和 多， 影响 在 叶 面 上 的 黏附 。 微 乳 体系 含有 较 高 浓度 的 表面 活性 剂 ， 可 有 
效 地 降低 表面 张力 ， 可 以 产生 较 小 的 雾 滴 ， 且 雾 滴 到 达 叶 面 上 时 往往 给 出 小 的 
Hn. XXE. ， 就 使 得 雾 滴 在 到 达 叶 面 后 通常 不 会 发 生 反弹 ， 避 免 了 滑落 和 飘 
逸 ; 同 时， 由 于 雾 滴 与 叶 面 间 的 接触 角 很 小 ， 使 得 农药 在 叶 面 上 的 铺展 面积 变 
大 ， 最 后 ， 当 雾 滴 蒸 发 时 往往 形成 竺 度 很 大 的 液晶 相 ， 使 沉积 物 能 牢固 的 黏附 
在 叶 面 上 ， 不 易 被 雨水 冲洗 掉 。 
6.7.3 促进 向 动 植物 组 织 内 部 的 滩 透 

微 乳 在 增强 农药 药 效 方面 的 最 重要 功能 之 一 是 增强 了 农药 向 动 植物 组 织 中 
的 渗透 。 这 里 包含 两 种 互相 补偿 的 效应 :一 种 是 由 于 微 乳 使 药 液 的 界面 张力 明 
显 降 低 ， 使 药 液 容 易 克 服 动 植物 表皮 组 织 中 的 毛细 管 阻力 ， 而 能 以 较 高 的 渗透 
速率 渗 人 组 织 内 部 [22] ; 另 一 种 是 微 乳 对 农药 主 成 分 的 增 溶 增加 了 药 液 和 动 植 
易 事 皮 间 的 浓度 梯度 ， 使 农药 成 分 的 扩散 速率 增加 ， 从 而 促进 了 通过 扩散 的 伟 
递 作 用 。 

国际 上 从 20 世纪 80 年 代 开 始 研 制 农 药 微 疙 剂 ， 迄今 已 有 很 大 进展 。 在 西 
方 发 达 国 家 ， 包 括 农药 微 乳 剂 在 内 的 水 基 性 农药 已 有 逐步 取代 乳油 的 趋势 。 我 
国 从 20 世纪 90 年 代 开 始 农药 微 乳 剂 的 研制 工作 ， 旦 前 已 开发 出 20% M 8AM 
上 度 菊 酯 、20%% 北 农 一 号 、20%% 杀 虫 韶 王 、10%% 甲 氰 菊 酯 、10 多 丰 徽 、0. 3% p 
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维 菌 素 、5 久 高 效 氯氰菊酯 、10 为 氯氰菊酯 以 及 35 为 草 敌 等 农药 微 乳 剂 。 但 总 
体 看 来 ， 我 国 导 世界 先进 水 平 仍 有 一 定 差距 ， 乳 油 和 可 湿性 粉剂 仍然 占据 农药 
市 场 的 主导 地 位 。 要 改变 这 一 状况 ， 还 需要 有 志 于 此 的 广大 科学 工作 者 的 不 懈 
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D/E 分 散 体 系 的 流 变 性 质 


所 谓 流 变性 质 5 2 ， 是 指 物质 在 外 力作 用 下 的 变形 和 流动 性 质 。 胶 体 的 流 
变性 质 非常 重要 ， 许 多 重要 的 生产 问题 如 油漆 、 钻 井 液 、 陶 土 的 成 型 等 都 与 之 
有 关 。 本 章 只 讨论 流 变 性 的 一 些 基 本 概念 和 现象 ， 不 涉及 复杂 的 数学 处 理 。 研 
究 对 象 也 仅 限 于 固体 分 散在 液体 中 的 溶胶 或 悬浮 体 。 


7.1.1 基本 概念 

(1) 切 变 速率 和 切 应 力 

流速 不 太 快 的 流体 ， 可 看 作 是 许多 相互 平行 移动 的 液 层 组 成 (WB 7. 1)， 
各 层 的 流速 v 不同。 在 垂直 于 液体 流动 方向 上 上， 流速 随 距离 x 的 变化 率 称 为 切 


dk. 用 D dem. 则 D— 2, D 的 单位 为 s-: 。 因 为 存在 切 变速 率 ， 相 临 


两 层 中 流动 较 慢 的 液 层 阻 滞 较 快 液 层 的 流动 ， 产 生 流 动 阻 力 。 为 了 使 液 层 保持 
一 定 的 切 变 速率 ， 必 须 对 它 施 加 一 个 与 阻力 相等 的 反 向 力 ， 在 单位 面积 的 液 夺 
上 所 施加 的 这 种 力 称 为 切 应 力 ， 用 rt 表示 ， 单 位 为 N/m?:。D Rc 是 表征 体系 
流动 性 质 的 两 个 基本 参数 。 "EM 

(2) Æ Ww zÇ BE 

纯 液 体 和 大 多 数 小 分 子 溶液 ， 在 层 
流 条 件 下 其 切 应 力 和 切 变 速率 成 正比 


r= nD VU 
这 就 是 著名 的 牛顿 (Newton) Z 


式 。 式 中 的 了 是 比例 常数 ， 称 为 黏度 ， 
国际 单位 是 Pa。s。7 代表 物质 在 流动 时 
Ii PES K. $h EF PA EELK: 
将 两 块 面积 为 Im 的 板 浸 在 液体 中 ， 两 板 距 离 为 Im， 若 加 1N 的 切 应 力 ， 能 
使 两 板 的 相对 速度 为 1m/s， 则 此 液体 的 黏度 为 1Pa* s。 液 体 流 动 时 ， 为 克服 
摩擦 阻力 而 消耗 一 定 能 量 (转变 成 热 ;， 所 以 从 能 量 角 度 看 ， 黏 度 也 可 定义 为 
单位 前 切 速率 下 ， 单 位 体积 和 单位 时 间 内 所 消耗 的 能 量 ， 

凡 符 合 牛顿 公式 的 流体 称 为 牛顿 流体 ， 其 特点 是 黏度 只 与 温度 有 关 ， 与 
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图 7.1 流动 时 形成 速度 棉 度 


切 变 速率 无 关 。 不 符合 牛顿 公式 的 流体 称 非 牛顿 流体 ，r 与 DD 无 正比 关系 ， 
比值 WD 不 是 常数 ， 而 是 DD 的 函数 ， 用 m 表示 ， 此 时 的 WD， 称 为 表 观 
n . 

(3) ER Wii ING WL 

体系 的 流动 处 于 恒 稳 状态 ， 体 系 中 任 一 点 的 流速 〈 大 小 和 方向 ) 不 随时 间 
而 变化 时 ， 称 为 层 流 。 和 牛顿 公式 只 有 在 层 流 状态 下 才 成 立 。 当 流速 超过 某 一 限 
度 时 ， 有 不 规则 的 或 随时 间 而 改变 的 旋涡 生成 ， 这 时 称 为 滑 流 。 流 体 的 流动 状 


一 临界 值 时 ， 层 流 就 变 成 渍 流 。 对 于 管 中 流 动 的 液体 ， 
二 
7 
AB. wv 为 流速 ; d 为 管 直 径 ; 为 液体 密度 。 
临界 Re 约 在 1400 一 2000 z [8], 
7.1.2. 稀 分 散 体系 的 黏度 
液体 流动 时 ， 为 克服 内 靡 擦 阻力 需 消 耗 一 定 的 能 量 ， 倘 若 液体 中 存在 粒 
子 ， 则 流体 的 流 线 在 粒子 附近 受到 干扰 ， 这 就 要 消耗 额外 的 能 量 ， 所 以 分 散 体 
系 的 黏度 均 高 于 纯 溶 剂 的 黏度 。 通 常 溶胶 符 度 9 与 溶剂 黏度 vo 之 比 称 为 相对 
BH o. 
(1) Einstein 黏度 定律 
1906 E, Einstein 根据 流体 力学 理论 推导 出 稀 分 散 体系 的 黏度 方程 
1= p (1+2. 59) (7. 3) 
AH, p 为 体系 中 分 散 相 的 体积 分 数 。 
在 推 寻 式 〈7.3) 时 曾 假 设 : 中 粒子 是 远大 于 介质 分 子 的 圆 球 ; QE 
子 是 刚体 ， 完 全 为 介质 润 湿 ; 加 分 散 体 很 稀 ， 粒 子 间 无 相互 作用 ; @ 无 
im WI 。 
对 于 较 浓 分 获 体 系 ， 粒 了 于 间 相 互 十 扰 ，Einstein 公式 不 再 适用 ， 黏 度 与 分 
散 相 体积 分 数 的 关系 可 表示 为 
人 二 1 十 ki 十 ka 十 人 (7. 4) 
AF, kis kaos, A 是 常数 。 
对 球形 粒子 ，k1 = 二 2.5，kz H Simha 推出 其 值 为 14. 1。 
(2) 粒子 形状 对 黏度 的 影响 
分 散 体系 流动 时 ， 国 体 粒 子 既 有 平移 运动 ， 也 有 旋转 运动 。 当 粒子 形状 不 
同时 ， 对 运动 所 产生 的 阻力 有 很 大 差异 。 在 体积 分 数 相同 的 情况 下 ， 非 球形 粒 
于 具有 蝎 太 的 “有 效 水 力 体 积 ”( 见 图 7.2)， 因 而 阻力 更 大 ,分散 体 系 的 黏度 
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(7. 2) 


—— = = 二 = 
| UE e" uradbccm dd mr; 


—m s x£—— 


(a) 球形 粒子 (b) 薄片 粒子 (c) 棒 片 状 粒子 
图 7.2 粒子 形状 对 有 效 水 力 体 积 的 影响 
更 大 。 对 于 粒子 为 任意 形状 的 稀 悬 浮 体 ， 黏 度 方程 可 写 为 
六 一 1 十 长 9 (7. 5) 
AP, K 为 形状 系数 。 
粒子 越 不 对 称 ，K 值 越 大 ， 见 表 7.1. 
+71 不 同形 状 粒子 的 兵 值 


| O BAR | ERR 棒状 
li a oo 
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(3) 粒子 大 小 及 多 分 散 性 对 黏度 的 影响 

粒子 越 小 ， 体 积分 数 相同 的 情况 下 黏度 越 大 ， 偏 离 Einstein 方程 越 远 。 这 
是 因为 ， @ 粒 子 越 小 ， 粒 子 数 越 多 ， 粒 子 间距 离 越 近 ， 相 互 干扰 的 概率 越 大 ，; 
加 粒子 越 小 ， 溶 剂 化 后 有 效 体 积 越 大 ; 四 粒子 越 小 ， 洲 剂 化 所 需 洲 剂 量 越 多 ， 
自由 溶剂 量 越 少 ， 粒 子 移动 阻力 越 大 ， 因 而 系 度 越 高 。 

低 浓 度 的 多 分 散 球形 粒子 体系 ， 黏 度 方程 为 

p —(1—9)-?5 (7. 6) 

把 此 式 与 Einstein 方程 对 比 可 知 ， 多 分 散 体系 比 单 分 散 体系 的 黏度 高 。 

(4) 粒子 溶剂 化 对 黏度 的 影响 

在 Einstein 黏度 方程 中 ， 分 散 相 的 体积 分 数 是 分 散 相 在 分 散 介质 中 的 真实 
体积 分 数 。 若 粒子 不 发 生 深 剂 化 ，9 就 是 粒子 本 身 的 体积 分 数 ， 用 pf Xm. 
若 粒 子 发 生 溶剂 化 ，g 则 应 是 干 体积 分 数 与 因 溶 剂 化 而 增加 的 体积 分 数 之 和 ， 
称 为 “ 湿 体 积分 数 ”， 用 pe 表示 。 对 于 球形 粒子 ,假设 溶剂 化 只 发 生 在 粒子 
表面 ， 则 


pu = (12-395 es (T. 7) 
AH, R 为 粒子 半径 ; AR 为 溶剂 化 层 厚 度 。 
Einstein 黏度 方程 可 写 为 | 
: 3AR 
m=1+2.5[1+ > Jes (T. 8) 
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HJ ILT RI FE IAE E FH AE A BUE AR H Gh BESS DI 
MERRE EAR V) 与 干 体积 (Vi) 的 比 。 
表 7.2 一 些 物 质 的 湿 体积 与 干 体积 的 比值 
黏土 在 水 中 
淀粉 在 水 中 
硝化 纤维 在 乙酸 乙 本 中 
橡胶 在 莱 中 


& 7.2 列 出 了 一 些 物质 溶 


物 质 
蔗 精 在 水 中 
Bü BR TE 7k ti 
稀 橡 胶乳 
玄黄 在 水 中 


80 
300—500 


DEXILI. 
胶体 粒子 带电 荷 时 ， 分 散 体系 的 黏度 增高 ， 这 种 现象 称 为 电 恭 游 效 应 。 球 
形 粒 子 ， 考 虑 电 茸 灌 效 应 后 的 黏度 方程 为 


iL s[re rs (X) | (7. 9) 


式 中 ，L 为 体系 的 电导 率 ; < 为 介质 的 介 电 常数 ;其 他 符号 意义 同 前 面 
所 述 。 

当 5 二 0 时， 式 (7.9) 又 转变 为 Einstein 公式 ， 说 明 电 黏 灌 效应 与 5 电势 
HEF. 

对 于 高 分 子 电 解 质 ， 带 电荷 时 可 使 分 子 舒 展 扩 张 ， 有效 水 力学 体积 增 大 ， 
因而 黏度 较 大 。 当 加 人 无 机 电解 质 时 ， 双 电 层 被 压缩 ， 高 分 子 呈 旺 曲 状 ， 有 效 
水 力学 体积 减少 ， 因 而 黏度 降低 。 这 可 解释 两 性 高 分 子 ， 当 在 pH A š N Rk 
度 最 低 的 实验 结果 。 

7.2. 浓 分 散 体系 的 流 变 类 型 
以 上 讨论 的 是 牛顿 流体 的 流 变性 ，z 与 成 正比 ， 其 黏度 与 切 应 力 无 关 ， 
因而 单 用 黏度 就 可 表征 其 流 变 性 。 符 合 
i _ 这 种 特性 的 流体 有 纯 液 体 、 低 分 子 稀 溶 
| 液 和 稀 分 散 体 系 等 。 而 实际 使 用 的 大 多 
Q| i ⁄ 是 浓 分 散 体 系 ， 多 属 非 牛顿 流体 ， 其 + 


— 二 一 而 变化 , 流 变 学 中 把 切 变速 率 D 与 切 应 
图 7.3 流 变 曲线 的 四 种 基本 流 开 力 z 的 关系 图 称 为 流 变 曲 线 ， 流 变 曲 线 
a 一 牛顿 型 ，b 一 盟 性 型 ; 常见 类 型 见 图 7.3, 根据 流 变 曲线 特性 ， 
c 一 假 塑 性 型 ，d 一 胀 性 型 可 将 体系 分 为 四 种 流 变 类 型 a. 牛顿 型 ， 
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b. 塑性 型 ; c. 假 塑 性 型 ，d. 胀 性 型 。 只 有 牛顿 流体 的 流 变 曲线 是 通过 原点 的 
直线 ， 其 他 三 种 流 型 的 CD 下 的 方 比值 称 为 该 + (或 D) 下 的 表 观 黏度 Oh), 
所 以 六 是 r OX DO 的 函数 。 
7.2.1 塑性 流体 
车 一 个 物体 所 受 的 切 力 超过 某 一 个 限度 ， 其 形状 的 改变 是 永久 的 ， 则 该 物 
体 便 是 可 塑 的 ， 像 制 陶 黏 土 及 金属 等 均 有 此 性 质 。 通 常 认为 分 散 体系 的 可 塑性 
质 ， 是 由 不 对 称 性 粒子 的 网 状 形 结构 引起 的 ， 要 使 体系 流动 ， 必 须 破坏 网 状 形 
结构 。 所 以 切 力 要 超过 屈服 值 以 后 ， 体 系 才 开始 流动 ， 随 着 切 力 的 增加 ， 结 构 
不 断 破坏 ， 表 现 出 来 的 表 观 黏度 也 随 着 下 降 。 所 以 通常 认为 只 有 悬浮 体 粒子 浓 
度 达 到 彼此 可 以 相互 接触 时 ， 才 会 有 塑性 现象 。 
塑性 流体 也 叫 Bingham 体 ， 其 流 变 曲 线 基 本 是 一 条 不 通过 原点 的 直线 ， 
只 在 很 低 的 D 区 呈 曲 线 型 。 由 流 变 曲线 可 知 ， 只 有 当 r 大 于 某 一 值 (nO Hj. 
才 开 始 流动 cn 称 为 静 切 力 。 这 时 体系 并 非 全 部 发 生变 形 ， 而 是 在 容器 边缘 
地 区 发 生变 形 ， 产 生 滑动 。 中 间 未 发 生变 化 部 分 ， 仍 按 原来 的 结构 形式 一 起 向 
前 运动 ， 这 叫 塞 流 。 当 r+ 大 于 rm 后 ,流动 形式 和 牛顿 流体 完全 一 样 ， 可 认为 
体系 中 粒子 间 的 结构 完全 拆散 ，zrw 称 为 层 流 切 力 。 
塑性 流体 的 流 变 方程 为 
r—r,—m,D (T>TmM) (7.10) 
XB. r, 为 届 服 值 或 Bingham 届 服 值 ， 是 直线 部 分 延长 至 rz 轴 的 截 距 ; 
n, 是 塑性 黏度 。 
塑性 流体 在 静止 时 粒子 间 能 形成 空间 网 架 结 构 ，tL 即 是 这 种 结构 强 弱 的 
反映 。 要 使 体系 流动 ， 必 须 破坏 网 架 结构 ， 所 以 + 大 于 tL 后 ， 才 能 流动 。 流 
动 过 程 中 ， 结 构 的 破坏 和 重新 形成 同时 进行 。 开 始 随 着 + 增 加， 结构 的 破坏 占 
优势 。 当 r 大 于 rw 时 ， 结构 的 拆散 和 重新 形成 达到 平衡 ， 因 而 具有 一 个 相对 
恒定 的 塑性 黏度 六 。 影 响 塑性 流动 性 的 根本 因素 是 网 架 结构 的 形成 。 粒 子 浓 
度 增 大 ， 不 对 称 性 增加 及 粒子 间 吸 引力 增 大 均 有 利于 网 架 结构 的 形成 。 属 塑性 
流体 的 物质 有 钻井 泥浆 、 油 漆 和 沥青 等 。 
固体 粒子 浓度 很 大 的 体系 叫 浆 状 体 (past, WFA, HERET, KR 
体 中 国体 粒子 对 流动 性 的 影响 十 分 复杂 。 主 要 因素 有 : 中 固 - 液 两 相间 的 体积 
kw; ORBE T d X): @ 粒 子 的 形状 ; 名 固体 粒子 的 取 结 程度 等 。 所 以 用 不 
同 的 测定 方法 能 得 到 不 同形 状 的 流 变 曲 线 。 因 为 影响 因素 太 复杂 ， 自 前 还 很 难 
从 理论 上 来 说 明 , 但 一 般 有 如 下 经 验 规律 ， 以 指数 规律 随 固体 粒子 浓度 的 
增加 而 升 高 ， 浓 度 是 以 体积 百分比 计 。 如 以 lg% 与 固体 的 体积 分 数 V 作 图 ， 
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得 到 一 直线 。 届 服 值 c. 与 固体 的 体积 分 数 的 关系 也 是 如 此 。 至 于 粒子 大 小 的 
影响 ， 如 固体 的 体积 分 数 不 变 ， 粒子 越 小 ， 则 加 就 越 大 。 但 是 塑性 募 度 大 的 
并 非 体 系 的 粒子 就 很 小 。 

7.2.2 假 塑 性 流体 

大 多 数 高 分 子 溶 液 和 乳 状 液 属 假 塑 性 流体 。 这 种 流 型 的 特点 是 : 中 体系 没 
有 届 服 值 ， 流 变 曲 线 从 原点 开始 ; Op 随 忆 增加 而 减 小 。 这 种 体系 黏度 随 切 
变速 率 的 增加 而 减 小 的 现象 称 为 剪 切 稀释 作用 。 

假 塑 性 流体 的 流 变性 可 用 兰 数 定律 描述 

r—kD" (0-n«1) (7.11) 

式 中 ，n 和 w 是 与 体系 有 关 的 常数 ; < 是 流体 稠度 的 有 量度，x« 越 大 ， 流体 
则 越 稠 ; n 是 非 牛顿 性 的 量度 ， 与 1 相差 越 远 ， 非 牛顿 行为 越 显著 。 

对 假 塑性 流体 的 解释 为 ， 高 分 子 多 是 不 对 称 粒子 ， 静 止 时 在 介质 中 有 各 种 
取 问 。 当 DD 增加 时 ， 其 长 轴 将 转 问 流动 方 辐 ，D 越 大 ， 这 种 定 同 效应 也 增加 ， 
因而 流动 阻力 将 降低 ， 使 下降。 男 外 ， 粒 子 的 溶剂 化 层 在 切 应 力作 用 下 也 
可 变形 ， 也 使 流动 阻力 减 小 ，7 降低 ，。 

篆 冀 了 的 溶胶 也 是 假 塑 性 体系 ， 因 为 在 切 力 作用 下 ， 和 加 凝 物 的 结构 为 切 力 
所 拆散 ， 因 而 黏度 降低 ， 如 果 完 全 拆散 ， 黏 度 就 不 能 进一步 下 降 。 在 这 种 体系 
内 存在 着 分 散 相 的 定向 与 不 定向 、 或 拆散 与 聚 结 之 间 的 平衡 ， 若 平衡 所 需 的 时 
间 相 当 长 ， 则 这 种 体系 就 有 和 触 变 性 。 至 于 体系 有 无 触 变性 ， 目 前 尚 无 理论 预 
测 ， 只 有 经 验 才能 决定 。 

7.2.3 胀 性 流体 

胀 性 流体 的 流 变 曲 线 也 是 通过 原点 的 ， 但 与 假 塑 性 流体 相反 ， 其 表 观 忒 度 
随 切 变 速率 增加 而 增 大 ， 这 种 现象 称 为 前 切 稠 化 作用 。 胀 性 流体 的 流 变 方程 仍 
可 用 式 (7. 10) 表示 ， 只 是 n1, 

对 胀 性 流 型 的 解释 是 ， 静止 时 ， 粒 子 全 是 散 开 的 ; 搅动 时 ， 粒 子 发 生 重 
HE, 形成 了 混乱 的 空间 结构 ， 这 种 结构 不 牢固 ,但 大 大 增 大 了 流动 阻力 ， 使 表 
WW ah F J, WB 7.4。 当 搅拌 停止 时 ， 粒 子 又 呈 分 散 状 态 ， 因 而 黏度 又 降 
低 。 张 性 流体 一 般 需 满足 两 个 条 件 : @ 分 散 相 浓度 较 高 ， 但 只 在 一 个 狭小 的 氛 
围 内 才 呈 现 胀 性 流 型 ， 浓 度 低 时 是 牛顿 流体 ， 浓 度 高 时 是 塑性 流体 ， 出 现 胀 性 
流 型 所 希 的 最 低 浓度 称 为 临界 深度， 实验 发 现 ， 淀 粉 糊 大 约 在 40% — 5096 B 
浓度 范围 内 表现 出 明显 胀 性 流 型 ， 四 粒子 必须 是 分 散 ， 而 不 能 聚 结 ， 所 以 要 形 
成 胀 性 流体 ， 往 往 需 要 加 入 分 散剂 、 润 湿 剂 等 ， 属 于 胀 性 流体 的 有 高 浓度 色 
浆 、 氧 化 铝 、 石 英 砂 等 的 水 悬浮 体 。 

目前 对 胀 性 流体 性 质 的 认识 还 很 肤浅 。 但 这 些 性 质 在 工业 生产 中 确 有 很 重 
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静止 搅动 
图 7.4 胀 性 流体 机 理 的 示意 

要 的 意义 。 例 如 ， 在 销 井 时 所 用 的 泥浆 ， 如 出 现 很 强 的 胀 性 时 ， 就 会 发 生 严 重 
卡 钻 事故 。 
7.2.4 触 变性 流体 

以 上 讨论 的 各 种 体系 ， 其 流 变性 质 与 时 间 无 关 。 但 有 些 体系 的 流 变性 质 与 
时 间 有 关 ， 这 种 体系 可 分 为 两 类 。@ 乔 变性 体系 。 在 一 定 切 变速 率 下 ， 切 应 力 
随时 间 而 减 小 。 这 种 体系 在 搅拌 时 成 为 流体 ， 而 静 置 后 它 慢 慢 变 稠 甚至 胶 凝 ， 
而 且 这 一 过 程 可 以 反复 可 着 进行 。@ 震 凝 性 体系 。 在 一 定 切 变速 率 下 ， 切 应 力 
随时 间 而 增 大 。 震 凝 性 体系 很 少 ， 实 际遇 到 的 触 变性 体系 较 多 ， 因 而 下 面 主要 
介绍 触 变 性 体系 。 

触 变 性 的 产生 与 体系 内 部 结构 有 关 。 触 变 结构 的 主要 特点 是 ， 从 有 结构 
到 无 结构 ， 或 者 从 结构 的 拆散 到 结构 的 恢复 是 一 个 等 温 可 逆 过 程 ，@ 体 系 结构 
的 这 种 反复 转换 ， 与 时 间 有 关 。 

触 变性 体系 非常 复杂 ， 许 多 问题 尚 不 清楚 ， 关 于 触 变性 产生 的 原因 ， 也 总 
见 不 一 。Freundlich 认为 触 变 现象 是 在 恒温 下 凝 胶 和 潍 胶 的 相互 转换 过 程 ， 这 
种 转换 是 由 外 切 力 所 决定 ， 并 需要 一 定时 间 。 这 种 对 触 变现 象 的 解释 得 到 普遍 
潜 同 。 但 对 于 其 内 在 机 构 的 看 法 有 两 种 ， 一 种 是 认为 粒子 上 有 电解 质 离子 ， 因 
而 有 吸力 和 斥 力 ， 在 静止 的 情况 下 在 一 定 距离 时 ， 两 力 呈 平衡 状态 ， 故 出 现 凝 
胶 。 如 果 加 以 搅动 ， 则 平衡 破坏 ， 粒 子 可 以 自由 运动 ， 成 溶胶 状态 。 但 这 种 说 
法 对 于 非 水 介质 是 不 适宜 的 ， 而 且 也 无 法 说 明 为 什么 不 对 称 性 粒子 特别 易于 表 
现 出 触 变性 。 另 一 种 观点 认为 触 变性 是 静止 时 粒子 靠 一 定 方式 形成 网 架 结构 ， 
流动 时 结构 被 拆散 ， 并 在 切 应 力作 用 下 粒子 定向 ， 当 切 变速 率 降低 或 停止 时 ， 
被 拆散 的 粒子 必须 靠 布朗 运动 移动 到 一 定 的 几何 位 置 ， 才 能 重新 形成 结构 ， 这 
个 过 程 需要 时 间 ， 从 而 呈现 出 时 间 依赖 性 。 这 种 说 法 能 解释 出 针 状 和 片 状 的 分 
散 相 粒 子 的 流动 体系 容易 出 现 触 变性 的 原因 ， 可 是 也 存在 不 足 之 处 。 例 如 ， 有 
此 体系 只 要 少量 粒子 〈 少 于 1%》 就 可 以 表现 出 触 变性 。 在 超 显微镜 下 根本 看 
不 出 粒子 和 粒子 之 间接 触 。 

133 


关于 和 触 变性 的 测定 还 没有 公认 的 标准 方 
法 。 比较 常 用 的 是 请 后 圈 法 。 在 转 简 式 黏度 
计 上 先 从 低 到 高 ， 再 从 高 到 低 ， 均 衡 地 变化 
转速 ， 记 录 各 转速 下 相应 的 切 应 力 ， 作 e D 
图 (图 7.5)， 上 行 线 ABC 和 下 行 线 CA 组 
成 月 牙 形 的 ABCA 环形 曲线 ， 称 为 “滞后 
圈 ”。 浪 后 图 的 面积 可 表示 触 变性 的 大 小 ， 
面积 越 大 ， 触 变性 越 强 。 滞 后 圈 的 大 小 与 人 

图 7 5 触 变性 流体 的 流 变 曲 线 ”为 因素 及 仪器 结构 等 外 界 因素 有 关 ， 只 有 在 
各 种 条 件 都 固定 的 情况 下 ， 滞 后 圈 才 能 真正 度量 体系 的 触 变性 。 

属于 和 触 变性 流体 的 有 : 钻井 泥 桨 、 油 漆 、 高 浓度 VzOs 和 Fe(OH); 78 
KF. 

还 有 一 种 负 触 变现 象 ， 它 与 通常 的 触 变性 相反 ， 即 在 外 切 力作 用 下 ， 体 系 
的 黏度 迅速 上 升 ， 静 置 后 又 恢复 原状 。 从 滞后 圈 来 看 ， 它 是 顺 时 针 的 ， 而 触 变 
性 体系 是 逆 时 针 的 所 和 最 初 发 现 负 触 变性 是 在 高 分 子 深 液 中 ， 最 典型 的 是 59 
Z ] 炳 的 蔡 洲 液 。 具 有 负 触 变性 的 体系 大 多 数 为 高 分 子 洲 液 ， 而 且 易 与 黏 弹 
性 相 混 请。 它 是 具有 时 间 因 素 的 切 稠 现象 。 

某 些 悬浮 体 ， 例 如 钠 型 蒙 脱 土 、 二 氧化 硅 等 66 7 悬浮 体 加 入 水 解 聚 丙 栈 
胺 后 ， 体 系 出 现 典 型 的 负 触 变性 ， 这 是 由 于 高 分 子 化 合 物 对 固体 微粒 进行 了 
“ 蚤 ”吸附 ， 屏 蔽 了 高 分 子 之 间 的 相互 吸引 力 。 在 剧烈 振动 时 ， 悬 浮 粒 子 从 高 
分 子 上 脱 附 下 来 ， 高 分 子 之 间 吸 引力 增 大 ， 所 以 黏度 就 上 升 ， 这 称 之 为 “ 屏 菩 
效应 ”。 能 屏蔽 高 分 子 之 间 吸 引力 不 仅 是 固体 微粒 ， 有 时 一 些 高 价 阳离子 也 有 
此 作用 ， 例 如 在 海藻 酸 钠 溶 液 内 加 入 适当 和 钙 离 子 也 会 出 现 负 触 变性 。 在 一 定 水 
油 比 范围 内 的 微 乳 溶液 也 具有 负 触 变性 现象 {中 ， 经 相 图 分 析 均 在 液晶 区 内 [3] 。 
当 静 置 时 由 于 分 子 间 相互 吸引 ， 使 表面 活性 剂 和 助 剂 曙 有 序 排列 ， 形 成 液晶 。 
剧 列 振动 下 ， 液 晶 呈 杂乱 堆积 ， 阻 碍 了 液体 的 自由 流动 ， 黏 度 迅速 上 上升。 静止 
后 表面 活性 剂 又 呈 有 序 排列 ， 液 体 的 流动 性 增加 了 ， 所 以 黏度 下 降 。 这 个 现象 
可 速冻 到 一 120C 时 ， 用 切片 成 模 法 在 电镜 下 观察 ， 充 分 展现 这 一 过 程 [0] JP 
4 Bi SUM 用 具有 正 电荷 的 Mg-Al 型 混合 氢 氧 化 物 溶胶 与 钠 型 蒙 脱 土 相 混合 的 
基 浮 体 观 察 到 复杂 的 正 负 和 触 变性 相 杂 现象 ， 被 称 为 “复合 触 变性 ” (complex 


thixotropy) 。 


7.3 流 变 参 数 的 测定 


测定 上 述 流 型 的 方法 很 多 ， 所 用 仪器 也 是 各 种 各 样 的 ， 这 里 仅 介绍 毛细 管 
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黏度 计 和 转 简 式 黏度 计 的 测定 方法 ， 因 为 这 两 种 仪器 可 以 比较 典型 地 反映 各 种 
流 型 的 性 质 。 特 别 是 同 轴 转 简 型 黏度 计 虽 然 构 造 比 较 复 杂 ， 但 用 之 测定 流 型 的 
特性 却 十 分 适宜 。 现 将 各 种 流 型 的 测 征 方法 介绍 如 下 。 
7.3.1 AERE 

毛细 管 黏度 计 如 图 7.6 Hrs, B] T WW E “F WB d 
体 的 黏度 。 毛 细 管 黏度 计 的 基本 公式 是 Poiseuille 公式 


Pt | 毛细 管 
1? 一 Ql (7. 12) 


AF, rA 分 别 是 毛细 管 的 半径 和 长 度 ; v 为 时 间 
t 内 液体 所 流 过 毛细 管 的 体积 ; P 为 毛细 管 两 端的 压力 
3:, P—pgh, 

式 (7.12) 可 改写 为 


q= kpt (7.13) 图 7.6 ZA 
RP, k 为 仪器 常数 ，p 为 液体 的 密度 。 计 示意 


一 般 用 已 知 黏度 p 和 密度 po 的 液体 自 刻度 线 a 流 至 b 所 用 的 时 间 to 测 出 
仪器 常数 上 然后 再 测定 待 测 液体 (密度 o) 在 相同 条 件 下 流 过 毛细 管 的 时 间 
fi， 则 其 黏度 7 为 

- (7. 14) 
常用 的 标准 液体 是 水 和 其 。 
7.3.2 [Base m NM ET 

同 轴 转 简 型 黏度 计 主 要 研究 非 牛顿 流体 的 流 变性 。 它 的 构造 如 图 7.7 所 
示 ， 由 两 个 同 轴 圆 简 组 成 。 将 内 简 旋 转 而 外 简 固 定 的 黏度 计 称 为 转 锤 式 黏度 
it; ———— S 两 简 间 保持 一 定 的 间 
阶 ， 充 满 待 测 样品 。 通 过 电动 机 或 其 他 装置 使 一 简 转 
动 时 ， 由 于 流体 黏 滞 性 ， 将 会 使 转动 力矩 传递 给 固定 
简 ， 使 之 也 获得 力矩 ， 其 大 小 可 由 与 固定 简 相 连 的 捏 
力 弹 簧 偏转 刻度 测定 出 来 。 

经 推导 ， 不 同 转速 下 的 D 和 7 计算 公式 为 


=: EET ERE Rin (7.15) 
15Cr$ —ri) 
n C Rr E (7. 16 
SEEN OR 
gm 7.7 iste f 7 xb, KAK: 是 仪器 常数 ; n HE, r/min; 


黏度 计 构 造 示意 9 为 扭力 弹簧 偏转 的 刻度 ; m 为 每 一 刻度 所 代表 的 转 
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动力 矩 数值 ; ri 和 rs 分 别 为 内 简 和 外 简 的 半径 ; 产 为 内 简 高 度 。 

茜 度 计 出 厂 时 仪器 常数 皆 已 标 出 ， 只 要 测 出 不 同 n 下 的 pq， 就 可 得 出 不 同 
D FJ zr D pm B A. 

塑性 流体 和 假 塑 性 流体 的 流 变 参数 计算 公式 如 下 


to — T] 


1» — D.—D- (7.17) 
ct D» —t;Di | 
ry 一 一 D,D, (7. 18) 
— lge — lign (7. 20) 
leD: — lg D; ` 
IgD;Igri — lgD'i lgt: | 
I (7.21) 


7.3.3 EBENE 

WEAR AE HETYE 〈 见 图 7. 8) 是 由 -一 平板 和 圆锥 体 所 组 成 ， 锥 与 面 的 夹 角 很 
小 ， 仅 0.5 一 2 左右。 实验 时 平板 固定 ， 让 圆锥 体 转动 ， 其 项 点 刚好 与 平板 表 
面 接触 。 在 间隙 间 装 满 待 测 液体 。 经 推导 ，D 和 的 公式 如 下 
{2 


D= nN (7. 22) 
3m 
r 一 2x The (7. 23) 


AB. O 为 圆锥 体 的 角速度 ; 9 为 
图 7.8 ”以 板 型 蔡 度 计 结构 示意 OTMLAR; 六 为 单位 刻度 的 转动 
| HE: R 为 锥 体 的 最 大 半径 ;9 为 扭力 
弹 赞 偏转 的 刻度 ; p ko 为 仪器 常数 。 
采用 式 〈?7. 17) 一 式 (7.21) 可 求 出 流 变 参 数 ， 
锥 板 型 恭 度 计 的 最 大 优点 是 各 处 的 切 变速 率 相同 ， 同 时 ，0Q 可 设计 得 很 
高 ， 所 以 切 变速 率 的 变化 范围 很 大 ， 是 研究 非 牛顿 流体 比较 理想 的 仪器 。 
7.4 £ 弹 性 
7.4.1 基本 概念 
在 一 p—À 形变 与 切 力 成 正比 ， 比 例 系 
数 是 一 常数 ， 并 服从 虎 克 定律 。 如 果 除 去 切 力 ， 储 存 于 物体 内 部 的 能 量 立 即 放 
出 ， 物 体 也 就 立即 恢复 到 原来 形态 ， 这 种 物体 称 为 弹性 体 。 对 牛顿 体 来 说 ， 当 


切 力 消 除 后 ， 不 会 恢复 到 原来 形态 。 因 为 当 切 力 施加 于 牛顿 体 上 ， 虽 然 也 产生 
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形变 ， 并 与 切 力 成 正比 ， 但 这 部 分 切 力 是 作为 克服 内 部 摩擦 阻力 以 热 的 形式 放 
出 ， 并 没有 储存 于 体系 内 。 产 格 地 讲 ， 真 正 理 想 的 弹性 体 和 牛顿 体 极 少 ， 如 固 
体 给 以 较 大 应 力 之 后 ， 仔 细 观 察 ， 会 看 到 形变 流动 。 反 之 ， 在 快速 外 力作 用 下 
的 流体 也 会 显示 出 如 固体 那样 的 弹性 。 即 在 通常 情况 下 ， 在 显示 忒 性 的 同时 ， 
也 具有 弹性 特征 ， 这 种 物质 ， 我 们 称 为 黏 阐 性 体 。 

当 外 力作 用 于 黏 弹性 体 上 ， 一 部 分 能 量 消耗 于 内 摩 探 ， 以 热 的 形式 放出 ， 
体系 进入 另 一 新 的 平衡 位 置 上 ; 另 一 部 分 作为 弹性 储存 ， 即 体系 各 部 分 形变 处 
于 新 的 不 平衡 位 置 上 。 所 以 外 力作 用 时 ， 其 形变 过 程 不 能 立即 完成 ， 而 是 随时 
间 逐 渐 发 展 ， 最 后 达到 最 大 形变 ， 这 个 过 程 叫 蠕 变 (creep)。 达 到 新 的 平衡 状 
态 所 需 时 间 叫 做 松弛 时 间 ， 此 过 程 叫 松 弛 过 程 。 在 外 力作 用 下 ， 体 系 内 会 有 应 
力 产 生 ， 开 始 时 应 力 很 大 ， 然 后 随时 间 应 力 逐 渐 松弛 下 来 ， 这 个 过 程 叫 应 力 松 
弛 效应 。 

图 7.9 表示 出 了 某 物 体 的 形变 与 时 间 关 系 。 在 c 点 前 是 施加 外 力 时 物体 的 
蠕 变 曲线 。 到 了 c 点 以 后 ， 是 外 力 撤 销 后 的 形变 恢复 曲线 。 由 图 中 可 见 ， 这 种 
外 力 和 形变 与 时 间 的 关系 比较 复杂 ， 难 以 用 数学 关系 式 来 简单 表示 。 这 里 先 把 
黏 性 和 弹性 分 开 分 析 ， 然 后 在 综合 起 来 研究 。 


形变 


i 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
r 


时 间 
图 7.9 典型 的 黏 弹性 体 的 蜂 变 和 复原 曲线 


7.4.2 等 弹性 的 力学 模型 
为 了 从 理论 上 分 析 黏 弹性 ， 下 面 讨 论 几 种 理想 模型 。 
(1) 弹性 形变 体 
用 一 理想 弹 敌 来 描述 刚体 的 形变 和 力 的 关系 。 著 在 外 力 Fi 的 作用 下 ， 弹 
赞 的 位 移 是 x+， 它们 之 间 的 关系 是 
F1-—Gx 
则 一 人 (7. 24) 
stp. G 是 弹性 系数 ，N/m。 
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外 力 去 除 后 ， 物 体 可 完全 恢复 原状 。 

(2) ShTEJE 2E M 

FH — 8E d av d xk AF PR K 15) E 389 XA. CHERE WHITH., Í 
作用 时 间 有 关 。 当 外 力 除 去 以 后 ， 无 法 恢复 原状 ， 它 们 之 回 的 关系 可 表示 如 下 

"Pm " " F=% 

则 E (7. 25) 

(3) 松弛 形变 体 一 一 Maxwell 模型 

此 模型 (图 7. 10)〉 是 由 理想 弹簧 和 
一 个 盛 有 牛顿 液体 的 黏 谈 串联 而 成 。 妆 
加 外 力 FF 向 下 拉 时 ， 弹 赞 很 快 地 产生 位 

图 7.10 Maxwell EUM 移 ， 而 黏 谈 还 来 不 及 移动 ， 这 时 体系 处 

于 应 力 紧张 的 不 平衡 状态 。 随 着 黏 壶 慢 慢 移动 ， 弹 簧 应 力 逐 步 放 松 ， 应 力 完 全 
消除 ， 达 到 了 平衡 ， 完 成 了 应 力 松弛 的 全 部 过 程 。 


F=Foexp| —+ | (7. 26) 


X (7.26) 表示 应 力 与 时 间 的 关系 ， 式 中 ，F 为 开始 时 所 施加 的 力 ; T = 
G， 通 常 称 为 松弛 时 间 ， 它 由 7 和 G 所 决定 。 因 此 ， 松 弛 过 程 是 黏 性 和 弹性 存 
在 的 结果 。 

Maxwell 模型 可 以 描述 应 力 松弛 过 程 ， 不 能 描述 里 
变 过 程 。 沥 青 块 就 是 属于 这 一 类 ， 就 是 外 力作 用 时 ， 短 
时 间 为 弹性 体 ， 长 时 间 为 黏 性 体 。 

(4) 是 变形 变 体 一 一 Kelvin 模型 

它 是 弹簧 和 黏 壶 并 联 的 模型 ， 如 图 7.11 Bros. in 
有 果 用 力 慢 慢 地 拉 ， 并 维持 一 定时 间 ， 则 形变 逐渐 进行 ， 
| 产生 蠕 变现 象 。 此 时 


F 


F= F, + F; 图 7.11 Kelvin 模型 
而 总 的 位 移 等 于 弹簧 和 黏 壶 的 位 移 ， 印 
D T2 
所 以 
F=Gr +9 
| F=G=z-+ n< 
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在 长 时 间作 用 下 下 保持 不 变 ， 当 =0 时 ，z=0，F 一 Fo， 因 此 
2-7 1 exp -t/T)] (7. 27) 


X (7.27) 表示 形变 随时 间 而 变化 的 关系 式 ， 如 图 7.12 所 示 ， 形 变 最 后 
趋 于 一 个 定 值 。 拉 伸 橡胶 条 就 属于 这 种 情况 。Kelvin 模型 描述 蠕 变 过 程 ， 不 
说 明 应 力 松 弛 过 程 。 

(5) Burger 模型 

即 四 元 模型 ， 它 反映 没有 交 联 的 高 
分 子 形变 与 时 间 之 间 的 关系 ， 具 有 比较 
普遍 的 形变 规律 。 现 在 要 设计 一 个 能 代 
表 这 种 形变 的 模型 。 假 设 这 种 形变 由 三 
部 分 组 成 : 第 一 部 分 是 理想 的 弹簧 形 
变 ， 它 遵循 虎 克 定律 ， 对 于 高 聚 物 是 由 87.12 BH ESHAE 
高 分 子 的 键 角 和 键 长 的 变动 所 引起 的 形变 ; 第 二 部 分 是 一 个 理想 的 黏 索 ， 它 产 
生 的 形变 相当 于 高 分 子 之 间或 链 段 之 间 相 互 位 移 ; 第 三 部 分 是 Kelvin 模型 ， 
相当 于 高 分 子 链 段 的 伸展 和 暴 曲 ， 表 现 出 高 度 的 黏 弹性 质 。 因 此 这 个 模型 大 至 
描述 了 高 分 子 的 形变 过 程 。 图 7. 13 就 是 这 个 模型 。 可 以 用 下 列 三 式 表示 各 个 
位 移 。 


1 Gi 1 
一 一 上 
L2? " 


15g 1 - exp C —-(/7)] 
总 的 位 移 由 三 项 组 成 ， 即 
img Ftit FU exo 7 t/T)] 
(7. 28) 
这 个 模型 可 以 用 来 说 明 图 7.13 的 形变 。 若 在 物体 
上 瞬间 施加 外 力 ， 则 立即 产生 弹性 形变 ， 这 相当 于 图 
7.9 中 的 oa 段 变 化 ， 也 相当 于 式 (7.28) 中 的 第 一 
项 ， 如 果 对 物体 所 施加 的 力 再 维持 一 段 时 间 ， 黏 性 形 
变 和 和 弹性 形变 会 继续 发 展 ， 图 7.9 中 的 ab 线段 就 是 表 
示 式 (7.28) 的 第 三 项 形变 。5 点 之 后 是 纯 黏 性 形变 ， 所 以 bc 段 接近 于 直线 。 
到 了 c 点 体系 的 形变 达到 了 最 大 ， 所 以 本 体 黏度 可 以 通过 bc 段 的 斜率 来 计算 。 
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图 7.13 Burger 模型 


在 时 间 上 以 后 ， 将 外 力 除去 ， 弹 性 形变 立即 沿 cc 线 向 恢复 原状 方向 发 展 。 由 
于 塑性 形变 不 能 完全 复原 ， 所 以 形变 曲线 不 能 恢复 到 零 。 
事实 上 实际 的 高 侍 物 的 条 弹 性 是 不 可 能 用 任何 单一 模型 来 描述 的 ， 因 为 高 
分 子 中 含有 多 种 不 同 尺 寸 的 运动 单元 ， 而 且 相 对 分 子 质量 有 多 分 散 性 ， 因 此 ， 
真实 高 聚 物 的 松弛 时 间或 延迟 时 间 都 不 是 单一 值 ， 而 是 一 个 很 宽 的 分 布 ， 称 为 
松弛 时 间 谱 或 延迟 时 间 谱 。 为 此 应 当 用 多 个 模型 的 串联 或 并 联 来 描述 。 在 实际 
记 用 时 ， 确 有 种 种 模型 来 描述 力 与 形变 的 关系 。 不 过 这 些 模 式 都 要 有 实验 根 
据 ， 所 以 往往 先 有 实验 结果 ， 然 后 再 按 实验 数据 来 设计 模型 进行 理论 上 
分 析 ， 
测定 物体 黏 弹性 的 仪器 和 方法 很 多 ， 尤 其 是 对 工业 产品 质量 鉴定 的 仪器 更 
是 多 种 多 样 。 然 而 这 些 仪器 并 不 完美 ， 因 为 所 施加 的 力 或 测定 的 部 位 并 不 均匀 
分 布 于 全 部 样品 ， 所 以 只 能 显示 出 物体 的 部 分 性 质 。 测定 流 体 的 黏 弹性 的 最 理 
想 仪器 是 旋转 振动 黏度 计 ， 此 黏度 计 是 用 弹 和 希 把 贺 简 吊 住 ， 使 它 在 试 料 中 旋 
转 ， 测 定 此 时 的 衰减 率 或 周期 ， 求 出 流体 的 黏度 和 弹性 系数 。 
7.4.3  Weissenberg 效应 
Weissenberg 效应 是 黏 弹性 的 另 一 重要 特性 。 在 1947 年 的 一 次 国际 流 变 
学 会 议 上 ，Weissenberg 做 了 一 次 表演 ， 用 
- 搅 棒 来 搅动 水 或 其 他 牛顿 型 液体 ， 液 体 
就 跟着 搅 棱 旋转 。 在 靠近 搅 棒 处 液 面 下 降 
而 在 容器 壁 附近 液 面 上 升 ， 上 升 和 下 降 的 
高 度 决定 于 搅拌 的 旋转 速率 ， 如 图 7.14 
| 《a)。 如 果 搅 棒 在 黏 弹性 液体 内 搅动 ， 则 液 
| 体会 沿 棒 向 上 升 ， 上 升 的 高 度 决 定 于 液体 
HU $h mU PE, xx RPHE s HE Hh 5] JJ 8A Er HE 
图 7.14 Weissenberg 效应 WB, WX 39 JN WX XAR. 
W| Weissenberg 效应 。 对 于 这 种 现象 可 以 解 
释 如 下 ， 当 搅 棒 在 液体 中 作 圆 周 运动 时 ， 使 得 液体 也 跟着 作 圆 周 切 速 运动 。 由 
于 液体 有 弹性 ， 正 如 拉 紧 的 生 橡 皮条 一 样 ， 拉 得 越 紧 ， 张 力也 越 大 。 在 流体 中 
间 其 中 心切 速率 最 大 ， 产 生 张 力也 最 大 ， 这 就 迫使 液体 向 中 心 移动 ， 因 此 液体 
就 有 胞 重 现 象 。 只 要 仔细 观察 ， 在 实验 室 里 常常 也 可 以 看 到 Weissenberg Ji 
象 。 例 如 ， 用 搅 棱 搅动 如 育 丙 烯 酰胺 一 类 的 高 分 子 溶液 ， 就 有 十 分 典型 的 扑 竺 
现象 发 生 。 
7.4.4 Toms 效应 


Toms 曾经 做 了 如 下 实验 : 将 甲 基 丙 烯 甲 酯 溶 人 毛茶 ， 让 此 溶液 通过 一 根 
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(a) 牛顿 型 液体 (b) i2 ei 


管子 ， 并 测定 流 经 管子 的 阻力 。 他 发 现在 油 流 时 的 流动 阻力 比 原 来 纯 握 共 溶剂 
的 流动 阻力 小 得 多 。 能 引起 这 种 奇异 现象 所 需要 的 高 分 子 化 合 物 的 浓度 并 不 
高 ， 通 常 只 要 有 0.25% 就 可 以 使 流动 阻力 下 降 到 纯 溶 剂 的 50%。 高 分 子 化 合 
物 溶液 具有 使 黏度 上 升 而 在 管 式 流动 中 的 阻力 下 降 现象 ， 称 之 为 “Toms X 
应 ”， 或 降 阻 效应 。 

最 初 认 为 只 有 那些 具有 假 塑 性 或 塑性 的 高 分 子 溶液 才 有 降 阻 效应 ， 可 是 后 
来 发 现在 一 些 牛顿 体系 内 也 有 降 阻 现象 ， 甚 至 有 些 凝 胶 、 腑 浮 体内 都 有 这 种 现 
象 。 所 以 降 阻 绝 非 体系 表 观 黏度 下 降 的 结果 ， 而 是 涉及 另 一 领域 的 现象 。 

降 阻 效应 有 重要 实际 应 用 价值 ， 例 如 要 通过 长 距离 管道 输送 原油 时 ， 如 在 
管道 里 加 入 极 少 量 的 降 阻 剂 ， 就 可 提高 泵 的 输送 效率 。 油 田 开发 中 所 用 压 裂 液 
必须 有 隆 阴 剂 ， 才 可 以 有 效 地 压 开 油 层 。 在 军事 上 ， 喷 火器 、 和 鱼雷 的 施放 以 及 
快艇 、 潜 艇 的 船体 外 壁 上 喷涂 上 一 层 降 阻 剂 ， 在 行进 中 可 以 使 速度 大 大 提高 。 
生物 体内 也 党 巧妙 地 利用 降 阻 效应 ， 如 鱼 类 表面 分 滋 黏 液 是 为 了 行进 中 减少 阻 
力 ， 生 物体 内 的 气管 分 泌 物 ， 以 及 受精 过 程 中 也 有 降 阻 作用 。 近 年 来 有 人 发 现 
在 血液 中 注 人 高 分 子 降 阻 剂 ( 葡 聚 糖 可 以 降低 血压 ， 有 防止 在 血管 壁 上 沉积 
的 效果 。 

现在 比较 统一 的 观点 认为 :能量 的 消耗 主要 是 由 于 产生 了 旋涡 ， 而 旋涡 的 
产生 是 在 边界 上 汕 流 和 振动 的 结果 ， 边 午 上 
的 旋涡 又 能 诱导 产生 新 的 旋涡 。 由 于 产生 许 
多 小 的 旋涡 就 要 吸收 能 量 ， 这 些 能 量 最 终 以 
热 的 形式 放出 。 如 果 加 入 高 分 子 以 后 ， 由 于 
分 子 的 伸展 会 干扰 和 减弱 旋涡 的 产生 。 这 可 
以 用 图 7. 15 的 简单 模型 来 说 明 。 若 一 个 大 分 
子 的 一 端正 好 躺 在 旋涡 中 心 ， 在 区 域 〈《 工 ) 
中 是 个 微小 的 旋涡 。 它 的 自转 流动 方 同 如 图 
7.15 所 示 ， 在 A 点 上 用 第 头 表 示 ， 向 下 流动 ， 
在 区 域 (H) h, # B 点 上 用 箭头 表示 ， 向 上 流动 。 两 个 相反 方 癌 的 作用 ， 


图 7.15 高 分 子 消除 旋涡 的 示意 


力 能 将 分 子 拉 长 ， 储 存 能 量 于 分 子 之 中 ， 并 能 消除 旋涡 ， 从 而 得 到 降 阻 效果 。 
当然 ， 目 前 对 降 阻 效应 的 各 种 解释 也 仅仅 是 推测 而 已 TELA LE 
解决 。 

$ x x W 
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第 8 章 微 乳 液 法 制备 功能 纳米 粒子 


8.1.1 纳米 粒子 的 性 质 与 功能 

当 粒子 尺寸 处 在 纳米 量 级 〈1 一 100nm) 时 被 称 为 纳米 粒子 。 而 在 纳米 尺 
度 范围 之 内 ， 通 过 直接 操纵 原子 、 分 子 创造 具有 特定 功能 的 新 材料 ， 研 究 其 结 
构 、 组 成 和 相互 作用 ， 并 探讨 其 性 质 与 功能 的 方法 则 被 称 为 纳米 技术 。 

由 于 纳米 粒子 的 尺寸 非常 小 ， 与 体 相 材 料 不 同 ， 它 是 由 有 限 个 原子 或 者 分 
子 组 成 的 。 处 于 粒子 表面 上 的 原子 或 者 分 子 所 占 的 比例 很 大 ， 而 且 处 于 畏 界 处 
的 原子 数 比例 也 非常 高 。 纳 米粒 子 的 这 种 特殊 结构 使 其 表现 出 如 下 所 述 的 不 同 
于 体 相 材料 的 特殊 性 质 。 

(D 表面 效应 。 粒 子 的 比 表 面积 与 粒子 的 直径 成 反比 。 粕 径 越 小 ， 比 表面 
积 越 大 ， 处 于 表面 的 原子 所 占 的 百分数 越 大 。 表 面 的 原子 与 内 部 的 原子 相 比 ， 
由 于 所 处 的 环境 不 同 而 具有 不 同 的 特性 。 例 如 ， 界 面 上 的 原子 排列 和 键 的 组 态 
具有 和 较 大 的 无 规则 性 。 这 使 得 纳米 粒子 具有 席 的 反应 活性 、 特 殊 的 光学 性 
质 等 。 

Q) 小 尺寸 效应 。 由 于 颗粒 尺寸 变 小 而 引起 的 宏观 物理 性 质 的 变化 称 为 小 
尺寸 效应 ，。 

@) 量子 尺寸 效应 。 体 相 材 料 由 无 限 个 原子 构成 ， 单 个 原子 的 能 级 合并 成 
能 带 。 能 带 中 能 级 的 间距 很 小 ， 可 认为 是 连续 的 。 但 是 ， 纳 米粒 子 是 由 有 限 个 
原子 构成 的 ， 由 于 原子 所 处 的 环境 不 同 表面、 界面 、 内 部 )， 则 相对 于 体 相 
材料 连续 的 能 级 而 言 ， 形 成 的 是 分 立 的 能 级 ; mE, AEREE ETRIE 
而 增 大 。 当 外 加 能 量 小 于 平均 的 能 级 间距 时 ， 纳 米粒 子 呈 现 出 一 系列 的 与 宏观 
物质 不 同 的 反常 特性 。 这 就 是 所 谓 的 量子 尺寸 效应 ，。 

D 宏观 量子 隧道 效应 。 电 子 具 有 波 粒 二 象 性 ， 故 存在 隧道 效应 。 纳 米粒 
子 的 一 些 宏观 物理 量 ， 如 颗粒 的 磁化 强度 、 量 子 相干 器 件 中 的 磁 通 量 等 也 表现 
出 嵌 道 效应 ， 被 称 为 宏观 量子 隧道 效应 。 

这 些 特殊 的 性 质 ， 使 纳米 粒子 在 光 、 电 子 、 磁 性 材料 ， 在 催化 领域 ， 在 机 
械 工业 等 方面 都 有 十 分 重要 的 应 用 。 纳 米 材料 的 研究 和 发 展 正在 对 人 类 社会 施 
加 重要 而 深远 的 影响 。 
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8.1.2 纳米 粒子 的 分 类 

按照 结构 的 不 同 ， 纳 米粒 子 可 分 为 以 下 三 类 。 

CD EFFET HARAMA RR, HETE D E HI = HE R E E TE A K yE E A 
如 纳米 球 。 

D 准 一 维 的 纳米 结构 ， 如 纳米 线 、 纳 米 管 、 纳 米 棒 、 纳 米 环 、 纳 米 纤维 
等 ， 其 在 空间 有 两 维 处 于 纳米 尺度 之 内 。 

O 准 二 维 的 纳米 结构 ， 如 纳米 盘 、 纳 米 壳 等 ， 其 在 空间 有 一 维 处 于 纳米 
尺度 之 内 。 

按照 粒子 的 功能 性 ， 可 将 其 分 为 光 活 性 纳米 粒子 、 半 导体 纳米 粒子 、 催 化 
活性 纳米 粒子 、 位 性 纳米 粒子 等 。 

按照 纳米 粒子 的 组 成 ， 可 将 其 分 为 金属 纳米 粒子 、 氧 化 物 纳米 粒子 、 硫 化 
物 纳米 粒子 、 铁 酸 盐 纳米 粒子 等 。 

本 章 中 ， 将 用 反 腕 东 微 乳液 法 制 得 的 纳米 粒子 按 组 成 成 分 为 以 下 几 类 加 以 
讨论 : 单一 组 分 无 机 物 纳米 粒子 (金属 和 化 合 物 )、 复 合 无 机 纳米 粒子 以 及 无 
机 / 虞 侣 物 复合 纳米 粒子 。 

8.1.3 纳米 粒子 的 制备 方法 

纳米 粒子 的 制备 方法 可 以 归纳 为 物理 法 和 化 学 法 两 大 类 ， 

(1) 物理 法 | 

中 R1SEERE. MESRA., MA. É SV £ JI 1X E LTE sk JÉ pš 
等 离子 体 ， 然 后 又 冷 。 特 点 是 制 得 的 纳米 粒子 纯度 高 、 结 晶 组 织 好 、 粒 度 可 
f; 但 技术 设备 要 求 高 。 

@ 物理 粉碎 法 。 通 过 机 械 粉 碎 、 电 火花 爆炸 等 得 到 纳米 粒子 。 本 法 操作 
简单 、 成 本 低 ; 但 产品 纯度 低 ， 颗 粒 分 布 不 均匀 。 

O 机 械 球 磨 法 。 利 用 球 订 方法， 控制 适 当 的 条 件 得 到 纯 元 素 、 合 金 或 复 
合 材料 的 纳米 粒子 。 该 法 的 特点 与 物理 粉碎 法 相同 。 

(2) 化 学 法 

(D 气相 沉积 法 。 利 用 金属 化 合 物 蒸气 的 反应 合成 纳米 材料 。 此 法 所 得 纳 
米粒 子 纯度 高 且 粒 度 分 布 罕 。 

@ 沉淀 法 。 把 沉淀 剂 加 入 到 盐 溶液 中 反应 后 ， 将 沉淀 热处理 得 到 纳米 材 
Pe FARADT, BARR, MERK. 

中 水 热合 成 法 。 高 温 高压 下 在 水 溶液 或 蒸气 等 流体 中 合成 ， 再 经 分 离 和 
热处理 得 到 纳米 粒子 。 该 法 所 得 粒子 纯度 高 、 分 散 性 好 且 粒 度 易 控制 。 

由 TREEEEHEDIE. 金属 化 合 物 经 溶液 、 溶 胶 、 凝 胶 而 固化 ， 再 经 低温 热 处 
理 击 生成 纳米 粒子 。 此 法 反应 物种 多 、 产 物 颗粒 均一 、 过 程 易 控制 。 
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O 微 乳 液 法 。 两 种 互 不 相 容 的 溶剂 在 表面 活性 剂 的 作用 下 形成 乳液 ， 在 
徽 泡 中 经 成 核 RA, AR, ， 热 处 理 后 得 到 纳米 粒子 。 用 此 法 得 到 的 粒子 单 分 
散 性 和 界面 性 好 。 

@ 层 状 模板 法 。 将 金属 离子 结合 在 层 状 langmuir-blodgett 膜 中 tj 或 者 结 
合 在 液晶 层 状 相 中 ， 在 汽 相 或 者 进入 到 水 溶液 中 经 还 原 或 交换 反应 而 生成 金属 
或 化 合 物 纳米 粒子 。 该 法 易于 操作 ， 粒 度 可 控 ， 通 过 改变 模板 可 以 控制 粒子 形 
态 ， 所 生成 的 粒子 处 于 层 状 结构 中 。 

可 以 看 出 ， 所 归纳 的 用 化 学 法 制备 纳米 粒子 的 后 三 种 具体 方法 都 是 胶体 化 
学 法 。 胶 体 化 学 在 纳米 材料 学 中 处 于 十 分 重要 的 地 位 。 同 时 ， 正 如 本 章 8. 3 5 
所 总 结 的 那样 ， 不 同 的 方法 可 以 结合 ， 从 而 制备 出 更 理想 的 材料 。 本 章 以 近年 
来 的 研究 文献 为 基础 ， 主 要 就 反 胶 束 微 乳 液 在 纳米 粒子 制备 中 的 应 用 作 一 
综述 。 


8.2 纳米 粒子 大 小 和 形态 的 控制 


表面 活性 剂 形成 的 反 胶东 微 乳 液 之 所 以 被 广泛 用 于 纳米 粒子 的 制备 ， 是 由 
于 它们 能 够 为 纳米 粒子 的 形成 提供 合适 的 微 环境 ， 妈 所谓 的 “纳米 反应 带 ”。 
由 于 金属 和 化 合 物 纳米 粒子 的 亲 水 特性 ， 一 般 而 言 ， 纳 米粒 子 在 水 相 中 形成 。 
而 无 论 在 由 表面 活性 剂 、 油 和 水 形成 的 三 组 分 还 是 在 由 表面 活性 剂 、 助 表面 活 
性 剂 、 油 和 水 所 形成 的 四 组 分 反 胶东 微 乳液 中 ， 液 滴 直 径 小 ， 在 纳米 量 级 ， 而 
目 液 滴 内 部 为 水 相 。 另 外 ， 液 滴 的 大 小 、 形 状 及 其 他 特性 可 以 通过 改变 形成 条 
件 而 人 为 地 控制 ， 这 使 得 生成 的 纳米 粒子 的 大 小 、 粒 度 分 布 以 及 存在 形态 可 以 
得 到 调控 。 在 某 些 情况 下 ， 在 微 乳 液 的 液 滴 中 还 可 以 发 生 常规 水 溶液 中 所 不 能 
发 生 的 反应 。 更 有 意义 的 是 ， 反 胶东 微 乳 液 法 还 可 以 与 其 他 实验 手段 相 结 合 。 
这 大 大 丰富 了 纳米 粒子 的 制备 方法 ， 并 且 可 得 到 更 多 的 功能 性 纳米 粒子 。 因 
此 ， 反 胶 束 微 乳 液 法 已 成 为 制备 纳米 粒子 的 有 效 手段 。 
8.2.1 胶 束 微 乳 液 法 制备 纳米 粒子 的 一 般 原理 

根据 体系 油水 比例 及 其 微观 结构 ， 微 乳液 可 分 为 以 下 四 种 : 正 相 微 乳 液 与 
过 量 的 油 共存 (winsor I2; 反 相 微 乳液 与 过 量 的 水 共存 (winsor H); PI 
态 的 双 连 续 相 微 乳液 与 过 量 的 油 、 水 共存 (winsor M) 和 均一 单 相 分 散 的 微 
乳液 (winsor 于)。 均 一 单 相 分 散 的 微 乳 液 ， 其 分 散 相 是 均匀 的 纳米 级 液 潢 。 
由 其 连续 相 和 分 散 相 的 成 分 ， 可 分 为 水 包 油 (0O/W) 型 即 正 相 微 乳 液 和 油 包 
k (W/O) 型 即 反 相 微 乳液 ， 亦 被 称 为 反 胶 东 币 乳液 。 

用 反 胺 东 微 乳液 制备 纳米 粒子 ， 根 据 加 料 方式 的 不 同 ， 可 分 为 单 微 乳 液 法 
和 双 微 乳液 法 两 种 。 
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(1) 单 微 乳 液 法 

单 微 乳 液 法 就 是 将 反应 物 的 一 种 配 成 微 乳 液 ， 反 应 物 的 另 一 种 直接 加 入 到 
微 乳液 中 ， 通 过 对 微 乳 液 膜 的 渗透 进入 “水 池 ” 而 发 生 反 应 。 该 反应 过 程 受 渗 
透 扩 散 的 控制 。 由 第 二 种 组 分 如 人 方式 的 不 同 ， 单 微 乳 液 法 又 可 以 分 为 两 种 模 
式 。 帆 在 微 乳 液 形成 后 ， 另 一 种 反应 物 直 接 加 入 ， 以 水 洲 液 的 形式 与 前 者 混 
合 。 例 如 ， 在 用 微 乳 液 法 制备 铜 纳米 粒子 时 ， 先 制 得 双 (2- 乙 基 己 基 ) MR 
ERA CAOT) A Cul AOT): 在 有 机 溶剂 及 水 中 形成 的 微 乳 液 ， 接 着 加 入 还 
APEE Cu CIO. 还 原 而 制 得 铜 纳米 粒子 [站 。 在 男 一 例 中 ，AOT 先 在 庚 烷 中 
形成 反 胶 东 ， 然 后 加 和 人 ZnCl): 的 乙醇 溶液 ， 由 于 离子 交换 而 得 到 AOT/ 
ZnCAOTO; 形成 的 反 胶 束 。 接 着 加 入 Na? Se 的 乙醇 溶液 ， 通 过 复分解 反应 而 
生成 ZnSe 纳米 粒子 [下 。 回 在 一 种 反应 物 的 微 乳 液 形成 后 ， 将 另 一 种 反应 物 以 
气体 的 方式 通信 到 液 相 中 充分 混合 而 反应 。 另 外 ， 在 含有 反应 物 的 微 乳液 形成 
后 ， 通 过 紫外 光照 等 方式 使 组 分 发 生 光 化 学 反应 而 形成 纳米 粒子 ， 也 属于 单 微 
乳液 法 。 

(2) 双 微 乳液 法 

双 微 乳液 法 是 将 两 种 反应 物 分 别 配 成 微 乳 液 ， 然 后 将 其 混合 、 搅 拌 ， 通 过 
液 滴 的 碰撞 、 融 合 、 分 离 而 达到 液 滴 内 部 物质 的 交换 而 发 生 反应 。 配 置 这 两 种 
微 乳 液 时 ， 一 般 选 择 同 样 的 表面 活性 剂 、 助 表面 活性 剂 、 有 机 溶剂 和 水 含量 ， 
使 形成 的 液 滴 大 小 相当 ， 人 性 质 相同 。 

当 两 种 微 乳 液 相 混合 时 ， 由 于 液 滴 间 的 相互 碰撞 ,会 形成 瞬时 二 座 体 。 两 
聚合 液 滴 之 间 形 成 水 池 通 道 ， 水 池内 的 物质 发 生 交 换 而 反应 。 由 于 二 聚 体 的 形 
成 改变 了 表面 活性 剂 膜 的 形状 ， 二 聚 体 处 于 不 稳定 的 高 能 状态 。 因 此 会 很 快 分 
离 而 形成 均匀 的 微 乳液 。 而 在 此 过 程 中 ， 两 种 微 乳 液 相 中 的 反应 物 已 经 达到 了 
重新 分 配 。 两 种 反应 物 被 限制 在 同一 个 反 相 微 乳液 “水 池 ” 中 反应 形成 纳米 粒 
子 。 这 一 过 程 由 融合 反应 机 制 控制 。 

无 论 是 里 微 乳 液 法 还 是 双 微 乳液 法 ， 产 物 粒子 的 最 终 粒 径 大 都 与 水 池 的 尺 
才 相 关联 。 大 多 数 情 况 下 ， 粒 子 的 粒 径 小 于 水 池 的 直径 ; 但是， 粒子 的 粒 径 大 
于 水 池 直 径 的 情况 也 有 很 多 。 下 面 会 看 到 ， 粒 径 的 控制 是 一 个 很 复杂 的 过 程 ， 
难以 找到 一 个 简单 的 规律 加 以 概括 。 | 
8.2.2 反 胶 束 微 乳 液 法 合成 纳米 粒子 时 粒子 形状 和 大 小 的 控制 

研究 表明 ， 纳 米粒 子 的 物理 性 质 与 其 形状 密切 相关 。 人 金属 纳米 棒 ， 如 
Au 和 Ag] ， 具 有 各 向 异性 的 光学 性 质 ， 且 直接 与 其 长 径 比 相关 联 。Cdse 
纳米 棒 [5 的 半导体 发 光 以 及 磁 赤 铁 矿 、NiL 和 Co[sj 纳 米 棒 的 磁性 也 受到 形状 
的 极 大 影响 。 纳 米粒 子 的 催化 活性 不 仅 取决 于 粒度 ， 还 与 形状 有 关 [9] 。Ag 的 
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纳米 盘 具 有 商 度 的 各 向 异性 的 光学 性 质 :"…1 。 另 外 ， 有 具有 高 级 有 序 结构 的 纳米 
线 、 纳 米 纤 维 、 纳 米 棒 、 纳 米 盘 等 不 仅 具 有 基础 研究 上 的 重要 意义 ， 而 且 在 纳 
米 器 件 中 也 有 重要 应 用 .上当 -14。 因 此 ， 调 控 纳 米粒 子 的 形状 对 于 理论 研究 和 实 
际 应 用 来 讲 都 上 共有 重要 意义 。 

纳米 粒子 具有 量子 尺寸 效应 ， 其 性 质 与 体 相 材料 有 极 大 的 差异 ， 而 且 与 粒 
度 密切 相关 。 因 此 ， 控 制 纳 米粒 子 的 尺寸 尤为 重要 。 本 小 节 根 据 文献 研究 结果 
对 运用 反 胶 东 微 乳液 法 制备 纳米 粒子 时 对 产物 形状 和 粒 径 控制 的 基本 规律 作 一 
概括 。 
8.2.2.1 纳米 粒子 形状 的 控制 

Pileni 等 人 Lj 在 HO/AOT-Cu(AOT)s/ 异 辛 烷 反 胶 束 微 乳 液 中 直接 加 入 
MH Cut 还 原 得 到 Cu 纳米 粒子 ， 发 现 粒子 形状 随 实验 条 件 而 变化 。 当 水 与 
表面 活性 剂 的 摩尔 比 Cu 为 2 时， 生成 球形 粒子 ; ww 为 4 时 ， 则 出 现 了 柱状 
粮 子 。Cu(AOT); 浓度 低 时 生成 球形 粒子 ， 浓 度 高 时 亦 有 柱状 粒子 出 现 ， 且 
随 表 面 活性 剂 浓度 的 增加 ， 柱 状 粒子 变 长 。 

在 随后 的 研究 中 G51 ， 他 们 在 H20/Cu(AOT)z/ 异 辛 烷 反 胶 束 微 乳 液 中 用 
BH EJE Cu?* ， 得 到 了 Cu 纳米 粒子 ， 并 详尽 人 研究 了 各 种 条 件 对 粒子 形状 的 影 
响 。 发 现 w = 4 时， 形成 了 87% 的 球形 、13% 的 柱状 粒子 ; ww = 6 时 ， 为 
68% 的 球形 、32% 的 柱状 粒子 ; ww = 12 时 ， 为 62% 的 球形 、38% 的 柱状 粒子 
以 及 极 少 的 三 角形 粒子 ; w= 18 时 ， 则 有 球形 、 柱 状 、 三 角形 、 四 方形 等 不 
同形 状 的 粒子 形成 。 进 一 步 增加 w 值 ， 均 形成 球形 和 柱状 粒子 的 混合 物 ， 只 
是 相对 百分数 不 同 。w = 20 时 ， 分 别 为 97% 和 3%; 而 ww = 34 时 ， 则 为 
58% 和 42%。 再 增加 水 含量 时 ， 球 形 粒子 百分数 增加 。 如 ww = 40 时 ， 形 成 了 
93% 的 球形 和 7% 的 柱状 粒子 。 

为 了 说 明 粒 子 形状 的 这 种 变化 ， 和 研究 了 该 微 乳液 的 相 图 。1 一 记 生 5,6 Bi. 
形成 的 是 均匀 的 反 胶东 溶液 〈L2- 相 )。 在 此 范围 之 内 ，w = 4 时 液 滴 由 球形 变 
为 柱 形 。5. 6 二 ww 三 11 时 ，L2?- 相 分 成 一 个 更 浓 的 、 以 柱状 体 的 双 连 续 网 络 为 特 
征 的 反 胶东 溶液 L; - 相 和 一 个 几乎 由 纯 异 辛 烷 构 成 的 相 。11 二 ww 二 15 时 ， 形 成 
了 不 透明 的 层 状 相 L。- 相 与 Lz - 相 以 及 异 辛 烷 相 共存 ， 并 观察 到 球 粒 的 形成 。 
15-«w-20 时 ， 球 粒 的 分 数 增加 ， 最 终 与 异 辛 烷 相 共存 。20 二 双生 30 Hj, Ls- 
相 (海绵 相 )、L2 - 相 、L。- 相 和 异 辛 烷 相 共存 。zw 二 30 hh, La HA E Be 
平衡 。w = 35 时 ， 又 形成 各 向 同性 的 油 包 水 液 滴 。 

由 此 可 以 对 生成 的 纳米 粒子 的 形状 作出 说 明 。 在 反 胶 东区 时 ， 柱 状 粒子 是 
由 于 表面 活性 剂 分 子 的 手 性 有 利于 船形 构 型 (a boat configuration) 的 核 的 形 
成 而 引起 的 ; 而且， 低 世 时 的 反 胶 束 中 , w= 4 时， 还 发 生 液 滴 由 球形 问 柱 

147 


形 的 转变 。 在 低 水 含量 (1 一 ww 一 5. 6) 和 高 水 含量 (u 35) 时 ， 均 形成 油 包 
水 反 胶 束 ， 但 形成 的 柱状 粒子 的 百分数 不 同 。 这 是 由 于 低 o BJ, BER BJ BHEE 
有 利于 柱状 粒子 生长 ; 而 高 水 含量 时 ,自由 水 分 子 增加 ， 胶 东 间 动力 学 过 程 增 
加 ， 有 利于 粒子 在 不 同方 向 生长 。 该 反 胶东 体系 在 5. 6 过 ww 过 11 和 30 过 ww 过 35 
时 形成 互联 柱状 体 。 由 上 面 给 出 的 数据 可 以 看 出 ， 在 这 两 个 区 域 ， 形 成 了 大 量 
的 柱状 粒子 。 特 别 是 对 比 w = 4 fw = 6 D K w = 34 #l w = 40 时 的 情况 ， 
发 现 水 含量 的 小 的 变化 引起 了 粒子 形状 的 极 大 变化 。 这 是 由 于 形成 的 互联 柱状 
体 作 为 模板 ， 可 以 诱导 柱状 粒子 的 生长 。 而 在 多 相 区 ，11 二 ww 二 15 和 15 二 ww 二 
20 时， 形成 了 各 种 形状 的 Cu 纳米 粒子 。 这 蚌 由 于 微 乳 液 中 形成 的 各 种 结构 均 
可 以 作为 模板 诱导 不 同形 状 的 粒子 生长 。 由 此 可 见 ， 反 胶东 微 乳 液 中 ， 晶 核 的 
形状 〈1 一 双生 5. 6 和 w-35 BD 和 用 作 模 板 的 胶东 结构 对 形成 的 纳米 粒子 的 
形状 有 重要 影响 。 

Chiang !5:173 Wi xt c Br ss FLUP HAuCl 被 肝 还 原 制 备 不 同形 状 的 Au 
纳米 粒子 的 研究 ， 由 制备 方法 的 不 同 ， 对 各 向 异性 的 Au 粒子 的 形成 提出 了 另 
一 种 形成 机 制 。 他 用 了 两 种 方法 制备 Au 粒子 ， 即 双 微 乳液 法 和 单 微 乳液 法 。 
第 一 种 方法 中 ，HAuCls Rt SHE HO/AOT/ 助 表面 活性 剂 / 异 辛 烷 反 胶 
RKF. CZARAMI (sorbitan monooleate: Span 80) 或 者 聚 氧 乙 燃 
(4) 十 二 烷 基 醚 (CE) 被 用 作 助 表面 活性 剂 。 研 究 发 现 ，Span 80 作为 助 
表面 活性 剂 时 ， 随 及 和 HAuCl 摩尔 比 的 变化 ， 粒 子 形态 也 随 之 变化 。 摩 尔 
比 >2. 5 时 ， 均 形成 单 分 散 的 球形 粒子 ;为 1.0 时 ， 则 形成 球形 、 立 方 状 和 棒 
状 粒子 ; 为 0.5 和 0.2 时 ， 则 形成 多 种 形态 的 较 大 的 粒子 。 这 种 现象 可 归结 为 
低 摩尔 比 时 ,成 核 和 生长 同时 发 生 ， 而 且 由 于 Span 80 的 加 人 导致 了 胶 束 变 大 
及 长 棒状 胶 束 的 形成 和 柱状 - 层 状 中 间 态 的 形成 ， 导 致 形成 了 非 球形 纳米 粒子 。 
同时 发 现 ，w 值 对 粒子 形状 也 有 影响 : w = 4 BF, 10054 RE; w= 8 时 ， 
83. 2% 的 球形 ，4. 6% 的 棱 状 和 12. 226 B9 FJ k; w = 20 时 ， 则 三 种 形态 质 
量 百 分 数 分 别 为 87. 9%、2.7% 和 9.4%。 水 滴 大 小 影响 了 粒子 形状 。 上 面 所 
作 解 释 仍 是 基于 胶东 模板 的 诱导 ， 与 Pileni 的 说 明 大 致 相同 。 

但 者 改变 一 下 合成 方法 ,将 HAC EKMA SS HRS R RhA, 
# Span 80 作为 助 表面 活性 剂 ， 腹 /HAuCl 的 摩尔 比 小 于 1 时 ， 得 到 大 量 的 
立方 体 和 纳米 棒 05 ; 车 CE. AAEH HAEA, AHAC BEA EE 1 
时 ， 得 到 许多 具有 小 平面 的 Au 粒子; 而 小 于 0.5 时 ， 得 到 柱状 、 多 面体 和 三 
角形 粒子 ， 而 且 随 摩尔 比 的 降低 ， 柱 状 、 三 角形 粒子 变 大 057] 。 

为 说 明 这 一 现象 ， 使 用 了 由 Nenman 和 Ibrahim081 提 出 的 水 被 增 溶 在 反 胶 


束 极 性 核 中 时 的 另 一 种 结构 模型 ， 即 开放 水 通道 模型 Copen water-channel 
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model) ， 认 为 水 分 子 可 以 位 于 一 些 棒状 胶 束 聚集 体 表面 内 的 通道 中 。 当 
HAuCl, 被 直接 加 入 到 例 肝 的 混合 反 胶 束 之 后 ， 由 HAuClh 通过 合 脐 的 表面 活 
性 剂 - 水 界面 的 迁移 可 控制 Au 沿 一 特定 的 结晶 面 结 晶 。 因 此 ， 唱 体 在 表面 活 
性 剂 -水 界面 上 成 核 。 

还 有 研究 认为 ， 纳 米粒 子 本 身 的 内 在 特征 或 者 反 胶东 中 水 的 存在 状态 影响 
了 粒子 的 形状 。Qi 等 人 D1 用 分 别 含 有 “(NH4)zSOs 和 BalAc): 的 HORA 
ZEE CTXA00) /1E BEI RR ILR, AROA Ef Y BaSO, 纳米 
粒子 ， 发 现在 一 给 定 的 盐 浓 度 时 ， 随 水 含量 的 增加 ， 粒 子 形状 逐渐 由 球形 转变 
为 立方 体 。 水 含量 为 1.6% 时 ， 为 球形 ; 2.0% 时 ， 球 形 向 立方 体 转变 ; 2. 2% 
时 ， 则 得 到 单 分 散 的 立方 体 。 研 究 者 认为 ， 这 可 能 是 由 于 BaSOs 反常 的 内 在 
特征 所 导致 和 的， 也 或 者 是 与 水 的 存在 状态 有 关 。 因 为 水 可 以 优先 与 沿 极 性 链 的 
氧 乙烯 基 结 合 ， 水 的 进一步 加 入 导致 形成 自由 水 的 畴 而 不 是 所 有 的 氧 乙 亿 基 完 
全 水 合 。2. 2% 时 ， 存 在 的 少量 自由 水 可 能 有 利于 BaSO, 的 形成 。 

还 有 研究 发 现 ， 油 相对 粒子 形状 也 有 影响 。Khilar 用 反 胶 束 法 制备 AgCl 
纳米 粒子 时 ， 发 现 有 机 溶剂 为 正 庚 烷 或 者 正 癸 烷 时 ， 形 成 球状 粒子 ; 为 环 已 烧 
时 ， 则 出 现 了 立方 体 状 粒子 [20] 。 但 是 没 做 进一步 说 明 。 

不 仅 在 粒子 形成 过 程 中 通过 改变 实验 条 件 可 以 控制 粒子 形状 ， 而 且 在 产物 
的 后 续 处 理 过 程 中 粒子 形态 也 会 发 牛 变化 。Maitra 等 人 [J 通过 TiCh 在 
HsO/AOT/ 正 己 烷 反 胶东 中 的 水 解 得 到 了 TiO, 球形 纳米 粒子 。TEM Xj. 
形成 了 由 粒 径 为 6~7nm 的 粒子 构成 的 直径 为 70 一 80nm 的 能 合体 。 将 其 加 热 
处 理 ，280C 时 ， 转 化 为 矩形 片 ， 是 纳米 棒 形 成 的 征兆 ; 当 在 410. 750 CI 
900C 烧 结 时 ， 形 成 了 纳米 棒 。 作 者 认为 ， 可 能 是 TOT 键 的 断裂 所 致 。 有 
趣 的 是 ， 这 种 纳米 棒 用 水 -丙酮 混合 物 处 理 时 立即 分 散 ， ii H. AK B 25 F3 85 0 
坏 ， 形 成 球形 粒子 。 推 测 是 由 于 Ti-O-Ti 键 的 水 解 形成 了 TrOH 9B. 使 形态 
发 生 了 变化 。 

另外 ， 反 应 时 间 和 反应 温度 也 会 影响 粒子 的 形态 。Ni FA 首先 配备 了 
分 别 含 NiC- A E BERI -NaOH 的 H;O/ 油 酸 钾 / 丁 醇 / 煤 油 微 乳液 。 先 将 
含 还原 剂 的 微 乳 液 加 热 到 90C ， 加 入 少量 的 另 一 种 微 乳 液 ， 反应 后 降 至 60 C , 
加 入 剩余 的 另 一 种 微 乳液 。 则 6min 后 ， 形 成 球形 纳米 粒子 ; 40min 后 ， 球 形 
粒子 和 棒状 粒子 共存 ;150min 后 ， 形成 大 量 的 长 径 比 为 10 一 20 的 纳米 棒 。 油 
酸 钾 在 溶液 中 形成 棒状 胶 束 。 作 者 认为 ， 在 微 乳 液 中 ， 可 能 形成 了 棒状 反 胶 
束 ， 从 而 诱导 粒子 沿 某 一 特定 方向 聚集 。 时 间 越 长 ， 聚集 越 完 全 。 而 Wu 等 
入 [231 将 两 种 分 别 含有 ZnSO, 和 NaS 的 MORAZA C9) 十 二 烷 基 本 < 
(CisEs) / 环 已 烷 的 反 胶 东 微 乳液 混合 ， 随 反 应 时 间 的 延长 ， 得 到 了 球形 粕 
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子 、 短 线 以 及 直径 为 40 一 80nm 长 达 数 十 微米 的 Zns 纳米 线 。 研 究 认 为 ， 这 种 
纳米 线 结 构 的 形成 机 制 为 : 首先 在 Zt 和 Ss“ 结合 力 的 推动 下 ， 通 过 链 的 连 
E., KREE., ERTAN EARR K: 同时 ， 生 成 ZnS; ZnS 成 核 生长 成 
纳米 粒子 ; 在 胶 束 模板 诱导 下 ， 纳 米粒 子 定向 排列 、 组 装 、 融 合 、 结 品 成 纳米 
线 ， 并 进一步 结晶 成 单 唱 结构 。Li 和 Mann 则 研究 了 时 间 和 反应 温度 对 
BaSO, 纳米 纤维 形态 的 影响 。 这 种 纤维 
通过 两 种 微 乳 液 ， 即 NasSO -H; (O 
AOT/ 异 辛 烷 和 H»O/Ba ( AOT O»- 
AODT/ 寞 辛 烧 的 混合 而 生成 。 发 现时 间 
对 形态 有 影响 ;18 一 22%C 时 ，1h 后 ， 
生成 无 定形 的 BaSO, 纳米 粒 了 于 ， 构 建 
成 单个 BaSO, ££; 2 一 3h 后 ， 发 生丝 的 
成 核 和 生长 ; 5h 后 ， 二 级 丝 状 物 沿 初 
级 丝 状 物 成 核 ， 产 生 了 准 直 的 东 ， 构 成 
纤维 结构 。 机 制 仍然 是 反 胶 束 模 板 诱导 
下 的 粒子 聚集 ， 如 图 8. 1 PTS. RH 
生 与 表面 活性 剂 分 子 之 间 的 朴 水 相互 作 
HAX. 实验 还 发 现 ， 实 验 温 度 为 45C 
时 ，5 天 后 只 形成 短 的 、 由 直 的 丝 构 成 


形成 高 度 弯曲 的 纤维 和 锥 状 结构 ; 而 40 'C B, BaSO, 则 形成 密集 的 纺锤 状 译 
集体 。 温 度 对 纤维 形状 的 影响 主要 是 改变 了 成 核 和 生长 速度 。 

由 此 可 见 ， 用 反 胶 束 微 乳液 法 ， 可 以 通过 改变 各 种 实验 条 件 控制 粒子 形 
状 ， 并 可 以 得 到 局 级 的 、 各 向 异性 的 棒 、 柱 、 盘 、 线 、 纤 维 等 结构 。 
8. 2.2.2 纳米 粒子 大 小 的 控制 

反 胶 束 中 纳米 粒子 的 形成 是 成 核 、 生 长 和 聚集 的 结果 。 成 核 速度 、 成 核 数 
目 、 生 长 速度 以 及 聚集 的 情况 决定 了 所 得 粒子 的 最 终 大 小 。 而 这 一 些 又 是 由 每 
胶 束 中 的 反应 组 分 数 、 胶 东 内 成 核 或 者 胶 束 间 成 核 、 反 胶 束 内 核 的 大 小 及 其 中 
水 分 子 的 存在 状态 、 反 胶 束 界面 的 刚性 或 流动 性 、 胶 束 之 间 的 物质 交换 等 因素 
来 确定 。 制 约 这些 因 素 的 基本 要 素 则 是 实验 过 程 中 的 某 些 基本 参数 ， 比 如 水 和 
表面 活性 剂 之 间 的 摩尔 比 、 水 和 有 机 洲 剂 的 摩尔 比 、 连 续 相 的 种 类 、 助 表面 活 
性 剂 的 加 入 、 反 应 物 的 浓度 、 反 应 时 间 和 温度 等 。 

(1) 水 /表面 活性 剂 的 摩尔 比 

在 大 多 数 的 有 关 反 胶东 微 乳 液 法 制备 纳米 粒子 的 综述 中 33~ 当 都 认为 ， 随 
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背包 的 增 大 ， 反 胶东 水 核 会 变 大 ;而 纳米 粒子 在 水 核 中 形成 ， 形 成 过 程 中 受 
到 水 核 大 小 的 制约 ， 因 此 会 随 着 w 的 增 大 ， 粒 径 变 大 。 应 该 指出 ， 正 如 下 面 
要 讨论 的 ， 在 有 些 情况 下 ， 这 是 正确 的 ,但 并 不 代表 所 有 情况 。 实 际 上 反 胶 东 
微 乳液 法 制备 纳米 粒子 时 ， 影 响 因 素 很 多 ， 因 此 难以 总 结 出 一 个 普遍 的 规律 。 
这 并 不 是 说 ， 没 有 规律 可 循 ;而 是 说 ， 绝 大 多 数 情 况 下 ， 粒 子 的 大 小 与 相应 的 
微 乳 液 水 核 的 尺寸 是 有 关联 的 ， 尽 管 这 种 关联 对 每 种 体系 而 言 都 不 同 。 但 是 ， 
对 于 某 一 个 体系 来 讲 ， 仍 是 有 规律 可 循 的 。 

Pileni && AU HPA H:O/AOT-Cu (AOT): / 52 3 g: 2 JE E p hy Cutt 
制 得 了 Cu 纳米 粒子 ,发现 当 ww 由 1 增加 到 10 BJ. Wë DÀ 2nm 增 大 到 10nm. 
当 wc-10 时 ， 粒 度 不 再 变化 ， 但 多 分 散 度 增加 了 。 后 来 :14 他 们 又 进一步 对 该 
体系 进行 了 研究 ， 得 到 了 同样 的 结果 。 只 是 当 环 已 烷 被 用 作 连 续 相 时 ， 尽 管 粒 
+H tB w 而 增 大 ， 但 最 终 只 有 6 一 7nm。 对 这 一 现象 ， 给 出 的 简单 的 解释 
认为 , 这 与 具有 不 同 包 值 的 反 胶 束 水 核 内 水 的 存在 状态 有 关 。 在 低 水 含量 时 ， 
水 分 子 强 烈 地 结合 在 界面 上 。 增 大 w， 则 结合 水 和 体 相 水 共存 。 水 结构 的 这 一 
变化 会 导致 磺 酸 钢 头 基 之 间 的 相互 作用 、 水 合 铀 离子 的 数目 以 及 铀 离子 和 及 的 
氧化 还 原 电 势 的 变化 ， 而 且 肝 所 处 的 征 环 境 、 肝 与 钢 、 脐 与 水 之 间 的 相互 作用 
也 发 生变 化 。 

在 这 之 后 ， 他 们 仍然 对 该 体系 进行 探讨 ， 得 到 同样 的 结论 。 在 对 该 现象 的 
解释 中 ， 除 以 上 提 到 的 以 外 ， 还 考虑 到 ， 随 着 w 的 增 大 ， 每 胶 束 内 铀 离子 数 
增加 了 ， 而 且 也 导致 了 胶 束 间 相 互 作 用 的 增强 [5331 ， 但 是 对 于 铜 粒子 极限 粒 径 
的 存在 并 没有 明确 说 明 。 在 另 一 项 研究 中 ， 他 们 在 H;O/Cu( AOT); / F 3 E 
反 胺 束 中 ， 仍 用 脐 作 还 原 剂 ， 制 得 了 铜 纳米 粒子 。 该 体系 在 ww 二 5.6 A u— 35 
时 形成 反 胶 束 微 乳液 。 结 果 发 现 , w = 4 时 ， 形 成 的 球形 粒子 平均 直径 为 
12nm， Wj w #38, 40 和 44 时， 球形 粒子 的 直径 分 别 为 8.6nm、7. 5nm 和 
7. 4nm， 并 不 像 在 HO/AOT-Cu(AOT);/ 异 辛 烷 反 胶东 中 那样 ， 粒 径 由 多 所 
控制 。 例 如 ， 在 该 体系 中 ，w 为 4 时 ， 粒 径 为 7.3nm 中。 作者 认为 ,这 是 由 
于 纯 的 Cu CAOT): 反 胶 束 与 混合 反 胶东 中 铜 离子 浓度 不 同 导 致 了 同样 ww fH 
时 因 化 学 还 原 而 成 核 的 数目 不 同 ， 影 响 了 同样 w 时 不 同 反 胶 东 体 系 中 粒子 的 
大 小 。 作 者 倾向 于 认为 ， 不 是 成 核 数目 ， 而 可 能 是 每 个 胶 束 中 可 供 粒 子 生长 的 
铜 离子 总 数 不 同 造成 的 纯 的 反 胶 束 中 的 粒子 比 混合 反 胶东 中 的 大 。 他 们 对 于 
续 的 反 胶 束 中 高 w 时 所 得 到 的 粒子 的 直径 比 低 w 时 的 大 并 没有 明确 说 明 。 认 
为 那 种 情况 下 ， 由 于 反 胶 束 大 ， 成 核 数目 多 应 该 是 造成 粒 径 小 的 一 个 因素 。 在 
后 来 的 一 篇 综述 中 B9 ，Pileni 对 混合 反 胶东 中 形成 的 铜 纳 米粒 子 的 大 小 随 w 
而 增加 ， 在 wik 15 左右 时 出 现 平台 这 一 现象 作 了 说 明 ， 认 为 主要 与 反 胶 束 中 
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水 结构 的 物理 性 压 有 关 。 用 FTIR、SAXS 以 及 办 光 光 解 实 验 对 反 腕 东 中 的 水 
核 作 了 细致 研究 ， 结 果 均 表明 ， 水 分 子 的 物理 性 质 随 水 含量 的 变化 发 生 了 急剧 
的 变化 ， 而 且 这 一 变化 的 转折 点 均 发 生 在 ww = 15 左 右 。 故 得 到 结论 : 水 池内 
部 的 水 的 结构 在 粒子 大 小 的 控制 上 起 了 重要 作用 。 

直到 2001 Æ, Roberts 等 人 2 使 用 同样 的 体系 ， 即 H;O/AOT- 
CuCAOT)z7 寞 芋 烷 反 胶 束 微 乳 液 ， 用 肝 作 还 原 剂 ， 研 究 了 铜 纳米 粒子 的 生长 
速度 。 他 们 发 现 ， 在 该 体系 中 形成 的 铜 纳米 粒子 的 大 小 与 ww 无 关 ， 达 到 最 终 
粒 径 所 需 的 时 间 却 取决 于 水 含量 。w' 较 大 时 ，4 一 6h 可 达到 最 大 粒 径 ; 而 w 
较 低 时 ， 则 需 长 达 15h 才 达 到 最 大 粒 径 。 尽 管 水 含量 对 金属 粒子 的 生长 速度 有 
相当 大 的 影响 ， 但 却 可 能 不 是 最 终 粒 径 的 专 一 控制 因素 。 因 为 若 有 足够 的 时 
间 ， 不 管 水 会 量 如 何 ，Cu 粒子 均 可 达到 同一 粒度 。 之 所 以 生长 速度 与 ww 有 
关 ， 是 因为 随 弃 的 增加 ， 胶 束 变 大 ， 每 胶 束 内 的 金属 离子 占有 数 增加 ， 达 到 
一 定 粒 径 所 需 的 成 功 碰 撞 数 就 少 。 较 低 w 时 生长 速度 的 降低 是 因为 成 功 碰撞 
数 低 。 为 外 ， 水 含量 还 影响 到 胶东 结构 。 低 多 时 ， 水 “结合 ”在 表面 活性 剂 
的 头 基 上 ， 生 成 了 一 个 致密 的 界面 。 随 w 增 大 ， 自 由 水 含量 增加 ， 胶 束 粒 径 
变 大 ， 表 面 活性 剂 头 基 分 散 ， 形 成 了 一 个 流动 的 界面 ， 增 加 了 有 效 碰 撞 的 数 
目 ， 导 致 了 粒子 的 聚 结 。 

文献 -54553233 报道 Cu 粒子 粒 径 随 w 而 改变 的 结果 是 在 粒子 生长 一 定时 
间 后 获得 的 。 之 所 以 巴 = 15 左右 时 得 到 了 粒子 的 极限 直径 ， 是 因为 在 此 w 
时 ,粒子 生长 快 的 缘故 。 在 这 一 体系 中 ， 粒 子 的 生长 速度 与 wo X. miii 
粒 径 却 与 ww 无关。 所 以 可 以 采取 改变 生长 时 间 的 方式 调控 粒子 的 尺寸 。 

那么 为 什么 会 有 一 个 最 终 粒 径 昵 ?9 Roberts 等 人 [站 还 把 连续 相 异 辛 烷 换 成 
THC, AME w= 15 时 ， 在 环 已 烷 中 生成 的 粒子 最 终 粒 径 比 较 大 (H 
意 : 这 和 上 面 提 到 的 Pileni 的 结果 恰好 相反 59)， 是 由 于 由 环 已 烷 和 AOT 生 
成 的 胶 束 界面 刚性 更 好 ， 可 以 支持 较 大 粒子 。 换 言 之 ， 最 终 大 小 可 能 与 胶 束 界 
面 的 支持 强度 有 关 。 

对 同一 种 纳米 粒子 ， 用 不 同 的 反 胶东 制备 时 ， 粒 度 与 w 的 关系 也 不 同 。 
Qiu 等 人 15 用 NaBH, 还 原 HO/SDS/ 异 庚 烷 反 胶东 微 乳液 中 的 CuSO, 时 ， 
发 现 粒 径 和 多 分 散 度 均 随 w 增 大 而 增 大 ; w= 5 时， 为 3 一 6nm; w = 10 时 ， 
A 7-—12nm; w = 30 BF, 为 24 一 43nm。 研 究 认 为 ， 成 核 和 生长 是 通过 胶 柬 
间 相 互 作 用 完成 的 。 而 形成 的 直径 为 24 一 43nm 的 粒子 ， 显 然 比 上 述 例子 中 在 
AOT 反 胶 束 中 得 到 的 Cu 粒子 的 最 终 粒 径 大 得 多 。 

而 在 同一 种 反 胶 东 微 乳液 HO0/AOT-Cu (AOT)4s/ 异 辛 烷 中 ， 当 用 
NaBH, 还 原 时 ， 会 得 到 与 肝 作 还 原 剂 时 的 截然 不 同 的 结果 。 粒 径 随 w 升 高 而 
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降低 ， 而 且 粒 子 组 成 发 生 了 变化 。w 从 3 依次 增加 1， 增 大 到 10 时 ， 粒 径 分 
Ay 28nm, 25nm, 22nm, 20nm, l7nm. 8.5nm, 7 和 3nm, 而 且 发 现在 低 
水 含量 时 生成 的 是 Cu 粒子 ， 而 高 水 含量 时 ， 生 成 的 却 是 CuO 粒子 中。 可 
W, w 对 粒 径 的 影响 ， 不 会 有 一 个 统一 的 简单 规律 ， 只 能 具体 情况 具体 分 析 。 

从 对 Aul6 及 Ag 等 其 他 金属 纳米 粒子 的 研究 来 看 ， 情 况 似乎 比 Cu 简 
单 。Au 纳米 粒子 是 在 HAuCL-Ho;O O/ AOT-Span 80/ F 3E bt fl No H s OH-H; O/ 
AOT-Span 80/ 异 辛 烷 混 合体 系 中 形成 的 。 生 成 的 球形 纳米 粒子 的 直径 随 w 的 
增加 而 增 大 : w = 4 时 , 为 (010.9 + 2. Dnm; w = 8Hf, 为 (22.3 + 5.6) 
nm; w = 20 Bj, Xj (33.0 + 6.5)nm。 这 是 由 于 每 液 滴 中 反应 物种 数 增加 所 
致 。Ag 是 在 AgNO;-H;O/(EO)s (PO)so (EO)s/ 对 二 甲 共和 KBH4-HzO/ 
(EO)s (PO)so (EO)s/ 对 二 甲 莱 的 混合 微 乳 液 中 形成 的 。(EO)s (PO)so (EO)s 
指 聚 氧 乙 烯 -b- 际 两 乙 烯 -b- 率 氧 乙 烯 垦 段 共 率 物 ， 下 标 指 各 扔 段 重复 单元 数 。 
随 着 ww 由 1.5 增 大 到 4.5, 粒子 直径 由 6nm 增加 到 1lnm。 作 者 认为 原因 在 
T: 中 随 w 增 加 ， 每 水 滴 中 反应 物 离子 的 平均 数目 增加 了 ; OB wid. X 
核 数目 降低 ， 因 为 随 水 含量 增 大 ， 反 胶 束 重 排 速 度 降 低 。 认 为 第 二 点 使 人 很 难 
理解 。 因 为 每 水 滴 中 粒子 数 增加 ， 成 核 数 目 应 该 增加 ， 生 成 的 粒子 应 该 具有 小 
的 直径 。 可 能 是 核 或 者 初级 粒子 的 聚 结 使 粒子 变 大 。 总 之 ， 反 胶东 中 粒 径 的 影 
响 因 素 十 分 复杂 。 

而 化 合 物 的 情况 则 较为 复杂 。Pileni 等 人 7 用 双 微 乳液 法 ， 将 分 别 含 有 
CdCl; 和 NazS 的 AOT 反 胶 束 微 乳 液 混合 制备 CdS 纳米 粒子 ， 发 现 随 ww 增 
加 ， 粒 径 变 大 。 而 Agostiano ACIK HIESA Cd? 和 S^ 的 H, O/ T 7N bcd 
SPARE (CTAB) - 正 庚 醇 / 正 庚 烷 混合 制备 CdS 时 ， 发 现 生成 的 粒子 八 
寸 很 难 与 w 相关 联 。 

Khilar 4& AC 用 双 微 乳液 法 制备 了 AgCl。 他 们 将 分 别 含 有 AgNO 和 
MCI 的 AOT 反 胶东 微 乳 液 混 合 ， 生 成 AgCl， 发现 也 为 5、10 和 15 时 ， 生 成 
的 粒子 的 直径 分 别 为 (5.7 + 1. 02)nm、(10. 1 土 1. 880 nm 和 (5.7 土 2. 3)nm, 
粒 径 随 w 的 增加 先 变 大 后 变 小 。w 的 变化 影响 到 对 粒子 的 形成 至 关 重 要 的 两 
个 参数 ， 离子 的 平均 占有 数 和 胶东 交换 速度 常数 。 这 两 个 参数 随 <o 的 增加 而 
增 大 。z 为 5 时， 每 胺 束 内 离子 占有 数 小 于 1， 故 成 核发 生 之 前 ， 需 先进 行 胶 
束 间 的 物质 交换 。 由 于 头 基 之 间 的 密集 排列 所 导致 的 界面 刚性 ， 使 交换 的 成 功 
磁 撞 次 数 少 ， 因 此 形成 少量 的 核 。 本 来 可 望 形成 大 的 粒子 ， 但 实际 上 ， 此 时 形 
成 的 粒子 的 粒 径 很 小 ， 数 目 也 很 少 。 这 可 能 是 由 于 粒子 的 生长 速度 慢 所 致 。 也 
为 15 时 ， 水 池 中 自由 水 分 子 增多 ， 而 且 由 于 胶 束 变 大 ， 胶 束 的 数目 减少 ， 每 
胶 束 中 离子 占有 数 增 大 ， 有 利于 胶 束 内 成 核 ， 而 且 ， 界 面 流 动 性 增强 ， 胶 束 间 

153 


交换 速度 提高 。 这 些 均 有 利于 迅速 成 核 ， 故 粒 径 较 小 。w 为 10 fh. EHE d IN 
平均 物种 数 介 于 ww = 5 和 w= 15 之 间 ， 水 分 子 以 结合 水 的 形式 存在 ， 离 子 
不 能 移动 以 支持 胶东 内 成 核 ， 形 成 的 核 数目 少 ， 粒 度 大 ， 

EH (NH): MoS, 水 溶液 加 入 到 含 硫 酸 的 HO/ 干 基 酚 聚 氧 乙 烯 (5) 本 < 

(NP-5) / 环 已 烷 反 胶东 中 通过 以 下 反应 

MoS?" + 2H* == MoS; + H;S (8. 1) 
来 制备 MoS; 纳米 粒子 时 ，Osseo-Asare 等 AD 4 HB. 05 JH A d" 
(NH, )x MoS, JK S Wk TK FF 39 3.2 x 10 5 mol/L 时 ， 生 成 的 粒子 的 直径 先 随 <o 
的 增加 而 降低 ，w 大 于 2 之 后 ， 又 随 ww 的 增加 而 增 大 。 而 浓度 为 6.4X10 ° 
mol/L 时 ， 则 粒 径 随 w 单调 增加 。 粒 子 的 形成 过 程 是 ， 先 由 离子 生成 单 体 ， 
再 由 单 体 生成 核 。 稳定 的 核 形成 之 后 ,溶液 中 的 离子 或 者 单 体 要 进 已 经 形成 的 
核 内 或 者 初级 粒子 及 核 罕 集成 较 大 的 粒子 。 低 wh, RRR EPU, RRE 
度 大 。 由 本 试验 的 条 件 ， 每 10 个 胶 束 中 平均 才 有 一 个 MoS; 。 因 此 ， 通 过 
胶东 间 相 互 作用 成 核 速度 慢 ， 形 成 的 核 很 少 ， 而 不 用 于 成 核 过程 的 离子 数 相对 
较 大 ， 有 利于 大 粒子 的 形成 。MoS1 KEH 3.2X10-5mol/L, w 渐渐 增 大 到 
2 时 ， 粒 径 随 w 的 增 大 而 降低 可 归 因 于 每 胶 束 内 平均 Mos 数目 增 大 了 ， 导 
和 华 了 较 融 的 成 核 速度 ， 形 成 了 较 多 的 核 ， 粒 径 逐 渐变 小 。 而 世 大 于 2 时 ， 粒 
t6 XB w EK., ixckGEJÉ gh TG mc. Bë Ej deo: BED. dU JE pQ 09 
核 和 初级 粒子 聚集 形成 的 大 粒子 。 浓 度 为 6.4X10-smol/L 时 粒 径 随 w 的 单 
调 增加 是 由 于 与 低 浓度 时 相 比 ， 每 胺 束 内 的 平均 组 分 数 的 变化 所 致 。 

他 们 还 对 四 乙 氯 基 硅烷 (TEOS) 在 HO/NP-5/ 环 已 烷 反 胶东 微 乳 液 中 生 
成 的 SiO? 纳米 粒子 的 过 程 作 了 研究 ， 发现 生成 的 SiO。 粒子 的 直径 随 w 而 变 
化 ， 而 且 体 系 中 增 溶 的 氨 浓 度 不 同时 ， 变 化 规律 不 同 ， 当 和 氨 较 浓 时 ， 随 忆 的 
增加 ， 粒 径 急 剧 降低 ，w 为 1.8 时 达到 最 小 值 ， 然 后 又 随 vo 的 增加 而 变 大 ; 
中 等 所 浓度 时 ， 规 律 相 同 ， 只 是 ww 在 2.9 左 右 时 达到 粒 径 最 低 值 ;， 氨 浓度 极 
小 时 ， 粒 径 随 w 增加 而 持续 减 小 [40] 。 

由 上 面 所 探讨 的 各 种 情况 来 看 ，w 对 粒子 大 小 的 影响 非常 复杂 ， 尽 管 大 
多 数 情况 下 粒 径 随 w 的 增加 而 增 大 ， 也 难以 得 到 一 个 普遍 规律 。 

(2) 有 机 溶剂 

前 面 讨论 Cu 粒子 的 生成 时 5z,321 ， 曾 提 到 不 同 的 有 机 溶剂 ， 即 异 辛 烷 和 环 
Cpi. APRIRE. Khilar 等 人 研究 了 不 同 有 机 溶剂 与 HzO 和 AOT 形成 
的 反 胶 束 微 乳液 中 Ag 和 AgCIU 的 形成 ,发现 有 机 溶剂 对 粒 径 有 很 大 影 
"Jj: 当 有 机 溶剂 分 别 为 癸 烷 、 庚 烷 和 环 已 烧 时 ， 生 成 的 Ag 粒子 直径 分 别 为 


6. onm、22. 0nm 和 5.4nm，AgCl 粒子 的 直径 分 别 为 4. 4nm、10, Inm 和 
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7. 6nm， 表 现 出 相同 的 规律 性 。 这 与 不 同 的 有 机 溶剂 对 胶 束 间 交换 速度 系数 的 
影响 有 关 。 有 机 溶剂 链 长 的 增加 导致 胶东 间 交 换 速 度 系数 的 增加 。 这 是 由 于 随 
有 机 溶剂 链 长 的 增加 ， 它 变 得 更 为 映 曲 ， 问 表面 活性 剂 层 的 渗入 更 为 困难 。 缩 
果 是 ， 表 面 活 性 剂 链 之 间 的 相互 作用 比 表 面 活性 剂 和 油分 子 之 间 的 相互 作用 更 
强 。 此 外 ， 由 于 溶剂 分 子 在 液 滴 链 区 的 弱 的 存在 ， 液 滴 之 间 表 面 活 性 剂 尾 - 屁 
相互 作用 增强 了 。 净 结果 导致 了 胶 束 间 交 换 速 度 随 深 剂 链 长 的 增加 而 变 大 。 链 
长 较 短 的 油 和 环 己 烷 可 渗入 到 AOT 反 胶 东 的 链 区 ， 使 胶 东 曲率 和 刚性 增加 ， 
胶 束 间 交 换 速 度 降 低 。 对 于 全 烷 、 上 庚 烷 和 环 已 烷 分 别 与 AOT 形成 的 反 胶 束 体 
Aout. Beda] asd wk E X59 108 L/KGnol * s). 107 L/Gnol + s) fl 10* 
L/(mol。s)。 因 此 ， 用 仗 烷 时 ， 胶 东 间 快速 碰撞 ， 材 料 快速 交换 ， 导 致 了 较 
多 的 Ag 或 AgCl 原子 数 高 于 临界 成 核 数 目的 胶东 形成 ， 形 成 了 较 多 的 核 ， 用 
于 生长 的 物质 相对 较 少 ， 形 成 了 较 小 的 粒子 ; 用 庚 烷 时 ， 交 换 速度 系数 降低 ， 
材料 的 慢 速 交换 导致 较 少 的 核 形 成 ， 大 量 的 物质 用 于 生长 ， 故 最 终 粒 征 大 ; 用 
环 已 烧 时 ， 表 面 活 性 剂 膜 层 由 于 环 已 烷 的 做 人 而 变 得 致密 ， 刚 性 增强 ， 交 换 速 
度 系数 低 。 低 的 交换 速度 系数 对 金属 原子 的 形成 有 不 利 影响 。 此 时 成 核 和 生长 
同时 进行 ， 粒 度 分 布 较 宽 。 而且， 由 于 反应 动力 学 由 胶东 交换 过 程控 制 ， 反 应 
可 能 不 完全 ， 导 致 粒 径 小 。 

(3) 助 表面 活性 剂 及 其 他 添加 剂 

助 表面 活性 剂 的 加 入 可 改变 胶东 结构 ， 使 每 胶东 内 平均 粒子 数 发 生变 化 ， 
或 者 (以 及 ) 使 胺 束 间 相 互 作用 受到 影响 ， 从 而 影响 到 生成 的 粒子 的 大 小 。 同 
一 种 助 表面 活性 剂 用 于 不 同 的 体系 可 使 粒 径 增 大 或 者 减 小 ; 而 同一 种 体系 使 用 
不 同 的 助 表 面 活性 剂 也 可 使 粒 径 向 不 同 的 方 回 变 化 。 

例如 ， 在 H20/AOT-CuCAOTO; / 58 Ú E X J SR. "P H BH yE It | dr Cu # + 
HP, +o 3 5smMACGETRE. Ki E KOR BEES T. BERRAAT. E 
e Y- DH pr T BERLUSCONI LIU C, MBN f ERA E S 
iate. TAER EESR 0 AE DE DL KES KIDS T, BORD, A 
Ah, + 为 5 时 ， 当 加 入 1% 或 者 3% 的 正 辛 醇 时 ， 粒 子 的 生长 速度 降低 ， 但 
最 终 粒 径 没有 明显 变化 。 这 是 由 于 在 胶东 界面 上 ， 醇 的 脂 链 与 胶 束 尾部 之 间 有 
效 的 相互 作用 形成 了 一 个 更 致密 的 界面 ， 降 低 了 聚 结 速度 。 而 当 加 入 5% 的 正 
辛 醇 时 ， 粒 子 生 长 速度 变化 不 大 ， 但 最 终 粒 径 降 低 了 。 在 H;,O/AOT/ E B 
反 胶东 体系 中 制备 AgCl 时 [1]， 加 入 葵 甲 醇 ， 粒 度 不 变化 〈 平 均 粒 径 由 
10. Inm 到 9. 9nm)， 但 多 分 散 度 却 变 大 了 。 这 是 由 于 莱 甲 醇 的 加 入 形成 了 流 
动 性 较 强 的 界面 ， 胶 束 间 交换 速度 提高 了 ， 导 致 了 开始 时 成 核 多 以 及 核 之 间 的 
聚集 ， 而 在 H;O/AOT/ 正 庚 烷 体系 中 制备 Ag AKETE, WA% H p, 
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Ag 粒子 的 直径 由 22nm 降 至 8. 8nm。 这 是 由 于 除了 胶东 间 交 换 速度 增加 以 外 ， 
还 使 胶 束 变 小 ， 胶 束 密度 增 大 ， 每 胶东 内 离子 占有 数 降 低 了 ， 成 核 后 用 于 生长 
的 离子 少 ， 从 而 形成 了 较 小 的 粒子 。 同 时 ， 如 文献 6 中 提 到 的 ， 也 可 能 形成 
的 流动 性 强 的 界面 难以 支撑 较 大 的 粒子 。 由 此 可 见 ， 同 样 是 葵 甲 醇 ， 用 于 不 同 
的 体系 ， 产 生 不 同 的 影响 。 

同一 体系 ， 使 用 不 同 的 助 表面 活性 剂 时 ， 影 响 也 不 同 。 在 Hə;¿O/AOT/ E 
庚 烷 体系 中 制备 Ag 时 -4 ， 除 了 苯 甲 醇 之 外 ， 还 使 用 了 甲 某 。 结 果 ， 粒 径 从 
22nm [£ ze 7. 6nm, PÆ f 5 SH RIS. v np UL tA xe de TERR 3 SEE, 
并 使 之 更 为 严密 。 尽 管 二 者 对 界面 刚性 的 影响 不 同 ， 但 均 使 胶 束 变 小 ， 胶 东 密 
度 变 大 ， 离 子 占有 数 降低 。 男 外 ,还 分 别 向 该 体系 中 加 入 了 十 二 烷 基 三 甲 基 注 
化 锌 (DTAB)、 十 二 烷 基 硫酸 钠 (SDS) 和 NP-5。 结 果 发 现 ，DTAB 和 SDS 
的 加 人 并 不 能 明显 地 影响 粒 径 ， 但 NP-5 的 加 入 却 使 粒 径 大 幅 减 小 至 7. 14nm, 
这 是 由 于 DTAB 和 SDS 有 12 个 碳 原 子 组 成 的 长 链 ， 而 AOT 链 仅 有 6 个 碳 原 
f. DTAB 或 SDS 分 子 在 胶东 中 处 于 AOT 尾部 区 域 之 外 ， 引 起 了 局 部 空间 排 
乒 ， 于 扰 了 由 胶 束 间 吸 引 作 用 导致 的 二 聚 及 多 聚 体 的 形成 ， 抑 制 了 胶东 交换 过 
程 ， 形 成 了 少量 的 核 ， 导 致 了 大 粒子 的 产生 。 而 NP-5 具有 5 个 氧 乙 烯 基 单 
元 ， 这些 单 元 使 界面 流动 性 增强 ， 使 得 原子 /离子 交换 的 有 效 碰 樟 数 增多 ， 形 
成 了 大 量 的 核 ， 粒 径 降 低 。 而 在 HO0/CTAB- 醇 /正己 烧 反 胶东 中 制备 CdS pi. 
使 用 了 不 同 链 长 的 醇 做 助 表面 活性 剂 ， 发 现 醇 的 脂 链 长 度 越 得， 生成 的 粒子 
越 大 38] 。 

助 表面 活性 剂 的 浓度 不 同 ， 或 者 所 加 入 的 体系 中 的 其 他 条 件 ， 如 水 含量 不 
同时 ， 助 表面 活性 帮会 产生 不 同 的 作用 。 例 如 ， 在 H;əO/AOT-Cu(AOT); / F 
伍 烷 体系 中 用 肝 还 原 Cu? 制备 Cu 粒子 时 ， 也 为 2 时 ， 十 六 烷 基 三 甲 基 和 所 化 
S (CTAC) 的 加 入 与 耕 对 粒 径 没有 影响 ， 加 入 4X10-tmol/L Bg CTAC, w 
为 3 时 ， 粒 径 由 5nm 增 大 到 9nm, w 为 10 时 ， 则 粒 径 无 变化 ; 加 入 6.4X 
1073 mol/L 的 CTAC 时 ， 粒 径 恋 小 [3 。 

除了 助 表 面 活性 剂 外 ， 无 机 盐 的 加 入 对 粒子 的 形成 也 有 影响 。 由 于 盐 
的 加 入 屏蔽 了 表面 活性 剂 极 性 头 基 间 的 静电 排斥 作用 ， 有 效 地 降低 了 极 性 
区 的 大 小 ， 从 而 导致 胶 束 曲率 和 刚性 的 增加 。 在 双 微 乳液 法 制备 AgCI 
时 [201 ， 当 将 NaCl 换 成 Lich KCI, CsCl 和 CaCh 时 ， 生 成 的 粒子 的 粒 径 
均 有 所 降低 ， 从 10. 1nm 降 至 7. 0nm, ifj H. HL 3⁄2 EJ fer £ Ho B) ËH T B) Jo 
As FRATAR D. X Lit, Na* ， 由 于 滑动 的 表面 活性 剂 过 是 导致 较 
高 的 交换 系数 ， 产 生 相 对 较 多 的 粒子 。 对 于 其 他 离子 ， 特 别 是 Caz+ H 


于 一 些 Ca 和 菲 近 界面 区 ， 形 成 了 刚性 的 表面 活性 剂 壳 层 ， 抑 制 了 材料 的 
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交换 ， 生 成 的 粒子 数 少 。 

(4) 浓度 

表面 活性 剂 、 助 表面 活性 剂 和 反应 物 的 浓度 对 粒 径 都 有 影响 。 

增加 表面 活性 剂 的 浓度 ， 则 由 于 整个 体系 中 水 的 总 量 不 变 ，w 值 降低 ， 
形成 的 液 滴 粒 径 降 低 ， 粒 子 的 粒 径 降 低 ， 多 分 散 度 也 会 降低 。 用 反 胶 束 法 制备 
BaSO rH, ， 即 用 该 法 控制 粒 径 。 

在 用 HzO/VAOTVCisE4 / 异 辛 烷 反 胶东 微 乳 液 制备 Au 粒子 时 发 现 ， 增 加 
助 表面 活性 剂 的 浓度 ， 粒 径 降 低 174。 作 者 认为 ，ClzE4 的 头 基 被 增 溶 进 水 池 
中 ， 使 水 池 变 小 ， 导 致 粒 径 降低 。 而 用 H; O/CTAB/ F BEBE/1E Ci bt bc 8 sE W 
乳液 制备 CdS 粒子 时 ， 随 庚 醇 含量 的 增加 ， 粒 径 变 大 。 这 是 由 于 助 表面 活性 
剂 的 加 人 有 利于 胶 束 间 的 交换 过 程 -?. 。 

一 般 来 讲 ， 反 应 物 浓度 的 增加 会 导致 每 胺 束 中 反应 离子 数 的 增加 ， 有 利于 
成 核 ， 可 能 会 生成 较 小 的 粒子 。 例 如 ， 在 HO/(EO)s (PO)so ( EO)a8 / X] — Hi 
苯 反 胶 束 微 乳 液 中 通过 AgNO: 与 KBH 反应 制备 Ag 粒子 时 ， 恒定 AgNO 
的 浓度 ，z(KBH )/n( AgNO;) 由 0.2 增 大 到 2.5， 平 均 粒 径 由 12nm 降 至 
5nm。 增 加 每 液 滴 中 还 原 剂 的 量 会 加 快 成 核 过 程 。 而 固定 二 月 之 比 ，AgNGOs 
浓度 由 0. O1 mol/L 增 大 到 0. 10mol/L 时 ， 粒 径 由 14nm 减 至 nm。 这 是 由 于 
反应 物 浓度 增 大 ， 反 应 刚 开 始 时 成 核 数 目 多 ， 生 成 的 粒子 小 [564 。 在 一 反 胶 束 
IK Z d HHB K i HAuCl 生成 Au W f BF, 恒定 HAuCl 的 浓度 ， 
[TNs H;OH]/[HAuCl ] ZI 9 0.2. 0.5. 1.0, 2.5 和 20 时 ， 生 成 的 Au E 
子 直 径 分 别 为 (78. 6 士 28. 8)nm、(59.8 士 12.5)nm、(38 士 8. Dnm, (19. 8 + 
2.6)nm 和 (10.5 + 2.3) nm, E 4$ EE KUU]. dE 5 — K £ rF FH Bi XE S 
HAuCl06 及 制备 BaSO4[lJ 时 也 有 同样 的 规律 。 

但 也 有 另外 的 情况 。 在 H20/AOT-CuCAOTO; / SE b HR PREX IR 
Cut 制备 Cu APAE, MERRE, PA ww 时 有 不 同 的 影响 。 在 也 为 ] 
和 15 时 ， 还 原 剂 浓 度 没 有 影响 ; w 为 3 时 ， 随 还 原 剂 浓 度 的 增加 ， 粒 径 降 低 ， 
而 且 ， 腊 的 浓度 小 于 2X10-2mol/L 时 ， 会 形成 Cu/CuzO 的 混合 物 。 在 该 体 
系 中 ， 随 Cu2+ 浓度 的 增加 ， 粒 度 反 而 增 大 。 这 与 Au, Ag 粒子 形成 时 截然 不 
同 。 而 在 H;O/SDS/ X Be BE/ 9t G Eu Uk # t h NaBH, 还 原 CuSO, 时 [35 ， 发 现 
Eb w 为 10， 粒 径 和 多 分 散 度 随 Cut 浓度 的 增加 而 单调 增加 。 这 可 能 是 由 于 
形成 的 大 量 的 核 及 初级 粒子 的 聚集 所 致 。 

粒 径 与 水 / 油 比例 也 有 关系 。 用 反 胶 东 法 通过 Zr(OC4 Hs), 水 解 制备 ZrO 
粒子 时 [4 ， 发 现 国定 凤 时 ，za( 油 )/a( 水 ) 增 加 ， 得 到 的 粒子 比 表 面积 增 大 ， 
粒 径 变 小 。 当 用 十 二 烷 基 茶 磺 酸 钠 (NaDBS) 作 表 面 活性 剂 、 以 甲苯 作 连 续 
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相 制 备 MnFezO 时 ， 改 变 水 和 甲 茉 的 体积 比 ， 粒 子 的 直径 可 在 4 一 15nm Z li] 
AR (p i131 ' 

在 另 一 反 胶 束 体 系 中 ， 通 过 TEOS 的 水 解 制备 SOS 纳米 粒子 时 ， 发 现 
NH; 的 浓度 对 粒 径 有 重要 影响 。 相 对 低 的 w 时 ， 随 氨 浓 度 的 增加 ， 粒 径 有 一 
最 低 值 ; 但 相对 席 的 w 时 ， 粒 径 随 提 浓 度 单调 增加 。 低 w BP, RAR E, 
就 增 大 了 OH 的 浓度 ， 增 大 了 水 解 和 成 核 速度 。 核 数 日 的 增加 导致 了 较 小 的 
粒子 的 形成 。 达 到 粒 径 最 低 值 后 ， 增 大 氨 浓 度 导 致 的 粒 径 的 增加 可 与 碱 催 化 的 
解 祭 过 程 相 联 系 ， 这 降低 了 稳定 的 核 的 数目 。 高 w 时 ， 有 利于 成 核 ， 粒 径 随 
氨 浓 度 的 单调 增加 可 归 因 于 粒子 的 生长 过 程 。 高 w 和 商 氨 浓度 都 有 利于 胶东 
间 相互 作用 ,增加 了 胶东 间 交 换 过 程 。 形成 大 粒子 Ho 。 

粒 径 与 反应 物 的 相对 比例 也 有 关系 。 如 用 双 微 乳液 法 制备 CdS 时 ， 
[Cd^* jj/[S-] 为 1 时 ,同样 条 件 下 ,得 到 的 粒 径 最 大 。 当 有 一 种 物质 过 量 
时 ， 粒 径 总 小 于 二 者 之 比 为 1 时， 表明 此 时 结 毅 过 程 较 快 31， 

(5) 其 他 因素 

除了 以 上 所 述 的 与 反 胶东 微 乳液 组 成 有 关 的 因素 外 ， 其 他 实验 条 件 对 最 终 
的 粒 径 也 有 影响 。 例 如 ， 用 还 原 法 制备 Ag 粒子 时 ， 粒 径 随 分 离 温 度 的 升 高 而 
降低 45 ; 而 在 反 胶东 中 制备 Co 粒子 时 ， 粒 子 大 小 随 反 应 温度 而 变化 4 ， 制 
f& BaSO, 粒子 时 ， 粒 径 随 陈 化 时 间 的 延长 而 变 大 14。 改变 这 些 实验 和 条件， 也 
可 以 有 效 地 控制 粒度 。 

(6) 粒 径 与 反 胶 束 水 池 太 小 的 关系 

一 般 情况 下 ， 生 成 的 粒子 的 粒 径 小 于 或 者 相当 于 水 池 直 径 。 但 在 有 些 情况 
下 ， 粒 径 大 于 水 池 直 径 。 例 如 ， 在 H20/CTAB/ 醇 /正己 烷 体 系 中 制备 CdS e 
于 时 ， 币 乳液 中 液 滴 的 平均 大 小 就 不 总 是 代表 着 粒 径 的 最 高 极限 。 在 ww 二 30 
B, IBEJ/LCTAB] 之 比 为 10 或 者 14 时 ， 所 得 CdS 粒 径 均 大 于 初始 水 滴 的 大 
小 [3 。 在 HzO/TX-100/ 异 辛 烷 GR GUB. 体系 中 通过 詹 酸 四 异 两 酯 水 解 制备 
TiO; 粒子 时 ， 发 现在 低 w 时 形成 了 反 胶 束 ， 得 到 的 粒子 的 粒 径 均 比 相应 的 水 
核 直 径 小 ;而 在 高 w 时 形成 了 膨胀 的 反 胶 束 ， 所 得 粒子 的 直径 大 于 相应 的 水 
核 直径 “中 。 而 在 H20/AOT/ 有 机 溶剂 反 胶东 体系 中 制备 AgBr 时 ， 所 得 粒子 
B£ KT KE Bet) 。 在 H20/AOT/IE E Ez Ik Z rh dil d Ni B # Cos B 时 也 
观察 到 类 似 现 象 -'31。 

(7) 粒子 大 小 的 模拟 

有 些 研究 运用 Monte Carlo 等 人 的 方法 ， 考 虑 到 各 种 实验 条 件 ， 对 反 胶 柬 
微 乳液 中 形成 的 粒子 的 最 终 的 粒 径 进行 了 模拟 。 有 兴趣 者 可 以 参阅 相关 
文献 [和 9 一 53] 
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8.2.3 纳米 粒子 的 分 离 

杨 光 成 等 人 在 一 篇 综述 中 总 结 了 反 胶 东 法 制备 纳米 粒子 时 的 分 离 方 法 2:51， 
他 们 提出 了 如 下 所 述 的 三 种 方法 。 

D 沉 省 -和 灼 烧 法 。 先 用 离心 沉淀 法 收集 含有 大 量 表面 活性 剂 和 有 机 溶剂 的 
粒子 ， 然 后 灼 烧 ， 得 到 产品 。 此 法 简单 ， 但 有 两 个 缺点 : 一 是 灼 烧 过 程 中 粒子 
HRE, 二 是 表面 活性 剂 被 烧 掉 造成 的 浪费 。 

D 人 烘 干 -洗涤 法 .。 先 使 含 纳米 粒子 的 反 胶 东 微 乳液 在 真空 箱 中 长 时 间 放 
置 ， 以 除去 水 和 有 机 溶剂 ， 残 余 物 加 同样 的 有 机 溶剂 搅拌 ， 此 时 不 形成 微 乳 
液 ， 可 以 方便 地 离心 分 离 。 再 分 别 用 水 和 有 机 溶剂 洗涤 以 除去 表面 活性 剂 。 此 
法 不 会 造成 粒子 聚集 ， 但 要 用 大 量 溶剂 ， 而 且 表 面 活性 剂 回收 困难 。 

O 架 凝 -洗涤 法 。 在 已 生成 纳米 粒子 的 反 胶 束 微 乳 液 中 加 和 丙酮 或 者 丙酮 
各 申 醇 的 混合 液 ， 发 生 架 凝 。 分 离 后 用 丙酮 洗 光 ,再 真空 干燥 即 得 产品 。 此 法 
粒子 不 聚集 ， 可 重复 回收 利用 表面 活性 剂 和 有 机 洲 剂 。 

除了 以 上 所 总 结 的 三 种 方法 以 外 ， 还 有 运用 压缩 CO. 或 者 超 临界 流体 形 
成 反 胶东 制备 纳米 粒子 时 ， 通 过 改变 体系 的 温度 、 压 力 等 ， 也 可 以 使 纳米 粒子 
分 离 出 来 。 


8.3 ”新 型 反 胶 束 微 乳液 法 及 与 其 他 方法 的 结合 


8.3.1 新 型 反 胶 束 微 乳液 法 

可 将 前 面 所 描述 过 的 常温 常 压 下 在 油 包 水 反 胶 东 微 乳液 中 制备 纳米 粒子 的 
方法 称 为 传统 微 乳液 法 。 如 前 所 述 ， 该 法 可 以 方便 地 控制 生成 的 粒子 的 大 小 ， 
还 可 以 调控 粒子 的 形状 。 为 了 更 方便 地 控制 实验 条 件 ， 得 到 更 理想 的 粒子 ， 人 
们 又 发 展 了 一 些 新 的 微 乳 液 合成 法 。 

(1) 无 水 微 乳液 法 

顾名思义 ， 在 这 种 合成 方法 中 ， 表 面 活性 剂 和 反应 物 只 分 散在 有 机 游 剂 中 
形成 “ 反 胶东 ”。 之 所 以 使 体系 中 不 含水 ， 一 方面 ， 是 为 了 排除 水 对 生成 的 纳 
米粒 子 组 成 的 影响 [54~57]， 另 一 方面 ， 是 为 了 得 到 粒 径 更 小 的 纳米 粒子 58,59]，。 

Wilcoxon 等 人 G7 将 FeC(BF422 或 者 无 水 FeCls 加 入 到 Ci? E. 的 储 烷 溶液 
rh, BEER LA LIBH: 的 THF 溶液 ， 反 应 生成 Fe 纳米 粒子 。 用 HRTEM K 
选用 电子 衍射 对 生成 的 纳米 粒子 进行 了 研究 。 结 果 表 明 ， 粒 径 为 4nm 的 粒子 
是 通常 在 高 温 下 才 形 成 的 fcc Y-Fe 相 。 作 为 对 照 ， 在 DTAB 和 已 醇 在 辛 烷 中 
形成 的 溶液 中 用 同样 方法 制备 了 Fe 纳米 粒子 ， 粒 径 为 4. 2nom， 却 为 正常 的 
bcc a-Fe 相 。 两 种 表面 活性 剂 微 乳液 中 制备 的 Fe 相 态 不 同时 由 于 表面 活性 剂 
的 类 型 影响 了 小 的 簇 合 物 在 不 同 结晶 方向 的 生长 速度 。 这 种 相 变 发 生 在 铁 禾 侣 
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物 的 生长 过 程 中 。 表 面 活性 剂 对 最 终 粒 子 的 组 成 具有 重要 影响 。 不 过 ， 在 这 里 
举 此 例 的 目的 在 于 说 明 ， 无 水 条 件 下 制备 的 纳米 粒子 中 不 含有 Fe 的 氧化 物 。 

如 果 说 上 例 中 为 了 得 到 纯 铁 纳米 粒子 不 得 不 用 无 水 微 乳 液 的 话 ， 堵 么 ， 
Liveri 等 人 则 是 为 了 得 到 更 小 的 纳米 粒子 而 有 意 为 之 3。 他 们 提出 了 在 反 
胶东 中 通过 固 - 固 反应 生成 纳米 粒子 的 方法 。 在 制备 AgX 时 ， 先 分 别 制 得 
AgNO;-Hz;O/ AOT/ iE Bé4sc dl KX-H;O/AOT/ 正 庚 烷 微 乳液 ,然后 在 真空 二 
燥 器 中 抽 去 庚 烷 和 水 ， 得 到 盐 - 表 面 活 性 剂 复合 物 。 最 后 再 分 别 深入 到 适量 的 
正 庚 烷 中 形成 无 水 反 胶 束 溶 淤 ， 混 合 后 发 生 固 - 固 反应 

AgNO; + KX —— AgX + KNO; (8. 2) 
研究 表明 ， 生 成 的 AgX 粒 径 很 小 ,为 2 一 3nm， 被 AOT 表面 活性 剂 包 埋 ， 而 
且 过 量 的 KX 和 生成 的 KNO; 为 无 定形 物 ， 分 散在 AOT 基质 中 。 

该 方法 的 优点 有 两 点 。 

(D 5S£ um Eam PE BEC. E RR R F Fe 7709991, xx de H 
于 盐 浓度 高 ， 而 且 体 系 中 不 含水 。 在 “ 干 ” 的 反 胶 东 中 ， 盐 的 高 浓度 使 每 胶 束 
离子 占有 数 非常 高 ， 导 致 大 量 的 核 形 成 。 此 外 ， 由 于 缺少 水 ， 使 得 胶东 更 为 牢 
固 ， 胶 束 间 物质 交换 速度 低 ， 粒 子 生长 有 限 。 因 此 ， 形 成 了 小 粒子 。 

© AgX 的 浓度 和 AgX/ AOT 的 摩尔 比 都 比 用 油 包 水 微 乳 液 法 所 得 到 的 高 
得 多 ， 使 这 些 体 系 在 技术 应 用 上 更 有 了 吸引 力 。 这 些 研究 者 用 此 法 还 制备 了 ZnS 
纳米 粒子 [59] 。 

(2) 超 临 界 流体 和 上 压缩 溶剂 法 

超 临 界 流 体 ， 指 相 图 中 压力 和 温 
的 特征 。 

人 们 对 油 包 水 微 乳液 中 溶剂 的 性 质 对 纳米 粒子 制备 的 影响 作 了 许多 研究 ，。 
Lisiecki 和 Pilenil321 以 及 Bagwe 和 Lhilart^9433 发现 ,溶剂 性 质 对 粒 于 形成 动 
力学 有 重要 影响 ， 因 为 不 同 的 溶剂 与 表面 活性 剂 尾部 的 相互 作用 不 同 ， 影 响 到 
胶 束 间 的 相互 吸引 作用 和 胶东 间 交 换 速 度 。 另 外 ，Roberts 等 人 [下 发 现 , 在 
AOT/ 烷 烃 反 胶东 中 ，Cnu 粒子 的 生长 速度 随 水 含量 的 增加 而 增 大 ， 但 对 一 给 
ERREN, ， 几 乎 在 所 有 水 含量 时 最 终 达 到 同样 的 粒 径 。 体 相 洲 剂 的 类 型 对 Cu 
粒子 的 生长 速度 和 最 终 粒 径 有 重要 影响 。 而 链 长 更 短 的 链 烃 在 常温 常 压 下 为 气 
态 ， 不 能 作为 连续 相 。 为 了 系统 探讨 溶剂 对 粒子 形成 的 影响 ， 超 临界 流体 技术 
被 应 用 到 反 胶 东 法 纳米 粒子 的 制备 中 ，。 

Matson 等 人 1 下 最 先 将 超 临界 流体 用 作 反 胶东 反应 的 介质 ， 在 超 临 界 再 烷 
中 制备 了 AICOHDs 纳米 粒子 。 此 后 人 们 逐步 做 了 大 量 工 作 。 超 临界 流体 法 有 
省 多 优点 。 例 如 ， 超 临界 流体 的 某 些 性 质 ， 如 密度 、 扩 散 系 数 、 溶 解 溶质 的 能 
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力 、 压 缩 性 、 介 电 和 常数 等 均 受 压力 和 温度 变化 的 影响 。 因 此 ， 这 些 性 质 的 调节 
可 控制 反 胶 束 间 相互 的 碰撞 速度 和 粒子 生长 速度 [63'64 。 另 外 ， 由 于 超 临 界 流 
体 在 减 压 时 可 变 成 气体 而 与 纳米 粒子 分 离 ， 因 此 粒子 自 游 剂 中 的 分 离 十 分 方 
便 。 一 些 粒子 制备 过 程 ， 如 SiO* ， 用 正常 反 胶 束 微 乳 液 法 ， 需 要 长 时 间 的 陈 
化 OS SiO, 8$ 2~200h); 而 用 超 临 界 技术 制备 ， 则 仅 需 几 分 钟 "55: 。 正 是 由 
于 这 些 优点 ， 超 临界 流体 微 乳 液 技术 迅速 发 展 起 来 了 。 

运用 超 临 界 反 胶东 制备 纳米 粒子 时 ， 有 两 种 主要 技术 ， 即 ， 超 临界 溶液 的 
快速 膨胀 技术 (rapid expansion of supercritical fluids, RESS) IRI pi 25 wl 
技术 (solvent anti-solvent)。 前 者 是 以 超 临 界 流体 作为 连续 相 ， 后 者 则 是 在 正 
常 反 胶 束 中 加 入 超 临界 或 者 压缩 CO。。 

Robertsi": 等 人 研究 了 HzO/APFPE-NH4/ 超 临界 CO* 反 胶 束 中 Ag 纳米 粒 
子 及 其 中 间 态 的 形成 和 稳定 性 。PFPE， 即 全 氯 育 醚 ， 被 用 作 表 面 活性 剂 。 超 
临界 CO. 合宜， 无 污染 ， 而 且 溶 剂 性 质 吕 调 ， 可 用 来 代替 昂贵 的 、 易 燃 的 烧 
烃 。 可 是 ， 大 多 数 表 面 活 性 剂 不 溶 于 超 临 界 CO, 中 。 因 此， 选择 了 全 氟 聚 醚 。 
实验 装置 如 图 8.2 所 示 。 先 将 表面 活性 剂 、AgNOs 和 去 离子 水 置 于 反应 器 中 ， 
然后 用 高 压 注射 泵 将 体 相 溶剂 CO, 注 人 至 所 需 压 力 ， 混 合 后 在 一 定 温 度 和 上 讨 
力 下 形成 反 胶 东 。 温 度 由 恒温 水 池 控 制 。 反 胶 束 形成 后 ， 还 原 剂 则 由 注射 条 和 
另 一 个 旁 通 导管 注入 。 通 过 反应 器 上 的 石英 窗口 可 用 紫外 -可 见 光 谱 仪 原 位 检 
测 粒 子 形成 。 他 们 发 现 ，Agt 在 反 胶 束 内 被 还 原 时 形成 了 中 间 体 。 探 讨 了 还 
原 剂 类 型 、 反 胶东 中 水 含量 、 水 核 pH 等 对 Ag 纳米 粒子 中 间 态 的 影响 ， 表 了 明 
特定 的 环境 使 中 间 体 十 分 稳定 。 另 外 ， 他 们 还 对 压缩 丙烷 和 超 临 界 乙 烷 中 
AOT 反 胶 东 内 Cu 和 Ag 纳米 粒子 的 生长 速度 作 了 研究 3" 中 ， 发 现 Cu 粒子 和 
Ag 粒子 在 超 临 界 乙 烷 和 压缩 丙烷 反 胶 束 中 的 生长 速度 均 比 在 相应 的 异 辛 烷 作 
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图 8.2 超 临 界 反 胶 束 法 装置 示意 "6 
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连续 相 的 反 胶 东 中 的 生长 速度 快 ， 而且 最 终 粒 径 稍 小 。 

这 种 粒子 生长 动力 学 的 显著 不 同 源 自 溶剂 性 质 的 改变 导致 的 胶东 交换 动 
力学 的 变化 。 正 如 文献 [20'40 所 述 ， 在 常规 溶剂 中 ， 胶 束 动 力学 主要 胺 油 相 
链 长 的 变化 的 影响 。 较 长 链 的 溶剂 难以 局 人 到 胶东 尾 区 ， 溶剂 和 表面 活性 剂 
之 间 的 相互 作用 弱 ， 导 致 磁 撞 频率 和 胶 束 间 交 换 速度 的 增加 。 而 在 超 临界 体 
系 中 ， 尽 管 小 体积 的 乙 烷 分 子 可 有 效 艇 人 到 AOT 尾 区 中 ， 但 与 表面 活性 剂 
之 间 的 作用 并 不 强 ， 不 能 使 其 有 效 地 溶剂 化 [5 。 这 种 乙 烷 溶剂 和 表面 活性 
剂 之 间 弱 的 相互 作用 导致 了 较 高 的 碰撞 频率 和 胶 束 间 交 换 速 度 。 另 外 ， 与 贡 
规 洲 剂 相 比 ， 超 临界 乙 烷 具有 较 高 的 扩散 系数 和 较 低 的 黏度 、 密 度 和 介 电 篆 
数 ， 这 也 使 胶 束 间 碰 撞 频 率 和 交换 速度 提高 。 因 此 ， 与 常规 溶剂 中 相 比 ， 
Cu 粒子 在 超 临界 乙 烷 和 压缩 丙烷 中 生长 速度 快 。 最 终 粒 度 较 小 可 归结 为 这 
种 低 密度 的 介质 不 能 够 支持 较 大 粒子 ， 因 为 不 能 够 使 胶东 有 效 地 溶剂 化 ， 络 
FW TEE. 

Sun 4& A E6570 pj 4z Jë T — Fl š Ao 88 s PL RC J ik 12 A Oe nl #& `: 2 K Hl SE 
属 纳米 粒子 。 这 种 方法 可 被 称 为 超 临界 溶液 快速 膨胀 到 液体 的 螺旋 管 通道 法 
(rapid expansion of a supercritical solution into a liquid SOL vent, RESOLV)., 
图 8.3 为 其 示意 。 他 们 用 该 法 制备 了 Ag 纳米 粒子 "1 。 先 在 压力 发 生 器 中 制 
备 HO/AgNO:s/PFPE-NH4/ 超 临界 CO» 形成 的 反 胶 束 溶 液 ， 用 一 个 注射 录 
在 快速 蒸发 过 程 中 产生 及 保持 压力 。 然后 使 反 胶 束 进 入 管 式 加 热 炉 ， 通 回合 
NaBH, ARZ Atok (PVP) 的 乙醇 溶液 ， 人 快速 膨胀 生成 Ag 纳米 粒 


压力 发 
Eas 


CO; CO, 
图 8.3 RESOLV Bor X" 
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f. PVP 作为 Ag 粒子 的 保护 剂 防止 凤 集 。 研 究 发 现 ， 生 成 的 粒子 的 粒度 与 初 
始 微 乳液 的 性 质 有 关 。 该 法 的 显著 特点 是 ， 纳 米粒 子 在 超 临 界 流 体 反 应 器 外 的 
环境 条 件 下 生成 ， 避 免 了 原 位 反应 法 中 粒子 收集 的 困难 。 
压缩 CO; 完全 溶 于 各 种 有 机 溶剂 中 并 使 其 急剧 脱 胀 。 许 多 溶 于 有 机 溶剂 
的 溶质 不 溶 于 CO* ， 因 此 ， 有 机 溶剂 中 的 CO; 可 作为 气体 抗 溶 剂 。 韩 布 兴 等 
人 [用 压缩 CO; 分 离 AOT/ 异 辛 烷 反 胶 束 中 形成 的 ZnS 纳米 粒子 。 在 气体 搞 
溶剂 过 程 中 ， 通 过 调节 压力 可 以 调控 液体 溶剂 的 性 质 ， 因 为 CO; 在 溶剂 中 的 
溶解 度 是 压力 的 函数 ， 减 压 则 易于 将 其 分 离 。 他 们 还 用 该 方法 将 HzO/AOT/ 
Ciz Es/ 异 辛 烷 反 胶 束 中 AgNO: 被 KBH4 还 原 得 到 的 Ag 纳米 粒子 分 离 出 来 。 
结果 表明 ， 在 适当 压力 下 ， 反 胶东 中 的 Ag 纳米 粒子 全 部 沉降 ， 而 表面 活性 齐 
稳定 地 存在 于 液 相 中 。 还 研究 了 实验 条 件 〈CO* 的 压力 ) 对 Ag 粒子 粒 径 的 影 
(4737, Gupta 等 人 [655 则 用 溶剂 抗 溶剂 方法 制 得 了 SiO 纳米 粒子 。 将 含有 硅 
皮 钠 水 溶液 / 非 离子 表面 活性 剂 / 正 庚 烷 或 者 异 辛 烷 反 胶 束 溶液 注入 到 超 临 分 
CO; 中 ， 超 临界 CO; 将 有 机 溶剂 迅速 移 去 ， 通过 反应 使 反 胶 束 紧缩 ， 形 成 
SiO? 纳米 粒子 。 
2NaOH * SiO; + CO;—— Na; CO; + 2SiO; + HzO (8. 3) 


用 超 滤 技 术 除 去 残留 的 表面 活性 剂 和 生成 的 Naa CO; 。 在 这 一 方法 中 ，CO: BE 
作为 抗 溶剂 又 作为 反应 物 。 实 验 表 明 ， 超 临界 COS 与 硅 酸 钠 溶液 之 间 的 反应 
非常 快 ， 生 成 较 小 的 粒子 ， 而 且 CO; 的 压力 对 粒 径 有 影 啊 。 

韩 布 兴 等 人 [为 还 在 压缩 CO, 诱导 的 反 胶 东 中 制备 了 Au WAK T, RUE 
置 如 图 8.4 所 未 。 反 应 室 被 分 割 成 两 个 单元 A 和 了 B。 将 拭 段 共 涌 物 
(EO02; (PO) CEO)2; 的 对 二 甲 莱 溶 液 注 人 到 两 个 反应 室 中 ， 然后 分 别 加 入 刚 
配制 的 HAuCl M KBH: 水 溶液 。 达 到 P 
执 平衡 后 通 人 压缩 CO., EEEN i., 
打开 挡 板 ，A、B 两 室 中 的 反 胶 束 混 合 ， 
反应 生成 Au 纳米 粒子 。 反 应 结束 后 ， | 
CO, 慢 慢 放出 。 由 于 该 表面 活性 剂 在 一 
«BET tx BI 3 rh HA RH CO; 
才能 形成 反 胶 束 ， 因 此 CO; ñ) E E SEX 8.4 压缩 CO; BF 
反 胶东 被 破坏 ， 粒 子 分 离 。 本 装置 采用 双 束 法 装置 示意 

| | | | A. BENY; a. b — X; 
室 设计 ， 可 进行 双 微 乳液 混合 制备 纳米 粒 Co WN. 2 RREME, 3 CE 
子 的 反应 ， 这 对 于 由 复分解 反应 制备 纳米 Hik; 4 一 温 典 控制 器 : 5” AEN 
粒子 有 借鉴 作用 。 6 一 水 池 ; 7 一 电磁 搅拌 器 
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8.3.2 微 乳液 法 与 其 他 方法 的 结合 

(1) 反 胶 束 /超声 诱导 技术 

研究 表明 ， 用 超声 技术 处 理 反 胶 束 溶液 ， 可 使 胶东 的 微 结构 发 生变 化 ， 
球形 转化 为 覃 球形 57576] 。 韩 布 兴 等 人 :5 利用 这 一 原理 ， 成 功 地 使 反 胶 束 中 生 
成 的 Ag 纳米 粒子 形成 了 更 高 级 的 结 构 。Ag 纳米 粒子 用 双 微 乳液 法 在 H20/ 
AOT/ 5e 3E EE EE P H AgNO 5 KBH, 反应 生成 。 反 胶东 混合 后 ， 立 即 用 
超声 清洗 器 处 理 ， 一 定时 间 后 观察 形 貌 。 发 现 ， 不 经 超声 处 理 的 样品 为 球形 粒 
子 。 处 理 0. 5h 或 者 lh 后， 形成 长 度 小 于 2pm 的 针 状 粒子 ; 时 间 长 ， 则 粒子 
长 。4h 后 ， 形 成 直径 为 50nm、 长 达 Sum 的 线 。 研 究 表明 ， 这 种 结构 的 变化 ， 
一 方面 是 由 于 超声 诱导 的 表面 活性 剂 的 重新 组 织 ， 另 一 方面 是 Ag 纳米 粒子 的 
聚集 。 这 两 方面 的 作用 相互 促进 。 这 种 基于 超声 处 理 的 方法 简单 易 行 ， 有 望 在 
纳米 棒 、 纳 米 纤 维 的 制备 中 获得 应 用 。 

(2) 反 胶 束 / 微 波 技术 

Moller 等 人 研究 了 微波 技术 对 在 嵌 段 共聚 物 反 胶 束 中 水 解 形成 的 TiO: 纳 
米粒 子 形态 的 影响 -8 。 聚 葵 乙 烯 - 聚 氧 乙烯 (PS-PEO) 在 甲 茉 中 形成 反 胶 束 ， 
JEJE YER HCL HzO。 然 后 向 溶液 中 加 入 铁 酸 四 丁 酯 。 当 钛 酸 四 丁 酯 扩散 到 胶 束 
水 核 时 水 解 生 成 TIO 纳米 粒子 。 实 验 中 把 反应 液 分 成 两 份 ， 一 份 在 80'C F 
应 3h， 另 一 份 则 用 微波 炉 处 理 5min。TEM 显 微 照 片 表明 ， 前 者 形成 了 5nm 
左右 的 盘 并 排列 成 链 状 结构 ， 后 者 则 形成 了 直径 为 5nm 的 球形 粒子 组 成 的 间 
隔 大 约 30nm 的 准 六 角 密 排 的 结构 。 二 者 形态 的 不 同 是 由 于 前 者 在 反应 过 程 
中 ， 由 于 温度 高 ，HCI 侈 出 所 致 。HCI 使 EO 嵌 段 离子 化 ， 这 对 反 胶 束 的 形成 
十 分 重要 。HCIl 的 失去 使 胶 束 的 动力 学 及 热力 学 稳定 性 降低 ， 而 且 发 生 由 球 
状 回 蠕虫 状 胶东 的 转变 。 而 后 者 ， 微 波 选 择 性 地 把 能 量 传 给 处 于 反 胶 东 水 核 中 
的 水 ， 经 5min 处 理 后 ， 温 度 并 没有 升 高 。 因 此 ， 相 当量 的 HCI 仍 留 在 核 中 。 
由 此 可 见 ， 与 不 同 的 实验 技术 相 结 合 ， 可 得 到 不 同 的 结构 。 这 在 结构 控制 中 万 
其 有 用 ， 

(3) 微 乳 液 /水 热合 成 法 

如 同 微 乳液 法 一 样 ， 水 热合 成 也 是 制备 纳米 粒子 的 一 个 有 效 方 法 。 但 是 ， 
这 两 种 方法 各 有 特点 。 通 过 改变 反应 条 件 ， 如 温度 、pH、 反 应 物 浓度 和 摩尔 
比 、 添 加 剂 等 ， 利 用 水 热合 成 法 可 以 得 到 不 同 组 成 、 结 构 和 形 貌 的 产物 。 但 
是 ,反应 温度 的 升 高 、 反 应 时 间 的 延长 ， 会 导致 多 分 散 粒 子 的 形成 。 对 于 反 胶 
束 法 而 言 ， 粒 度 可 以 很 好 地 控制 。 但 是 ， 对 某 些 粒子 来 讲 ， 后 续 分 离 处 理 对 粒 
于 形态 、 大 小 影响 很 大 。 如 用 微 乳 液 法 合成 TiO* ， 得 到 的 是 无 定形 的 产物 。 
磊 使 其 变 成 锐 锁 矿 或 者 金红石 型 ， 娄 烧 必 不 可 少 。 这 会 导致 聚集 。 为 了 解决 这 
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一 问题 ， 有 人 将 微 乳 液 法 和 水 热合 成 法 巧妙 地 结合 起 来 。 以 下 举 二 例 说 明之 。 

Wu 等 人 -1 将 含 钛 酸 四 丁 酯 的 盐酸 或 者 硫酸 水 溶液 分 散在 TX-100/ 1E Bi 
梧 / 环 己 烷 混 合 物 中 形成 反 胶 永 体系 。 然 后 将 其 置 于 具有 PTFE 内 衬 的 不 锈 钢 
局 压 签 中 于 120—200'C 处理 12 一 144h， 冷 却 至 室温 后 ， 离 心 分 离 。 研 究 发 现 ， 
形成 的 产物 为 针 状 的 金红石 型 TiO。 或 者 球状 的 锐 钛 矿 型 TiOs ， 这 取决 于 所 用 
的 酸 的 类 型 。 而 且 ， 微 乳液 的 组 成 、 反 应 温度 和 时 间 对 产物 都 有 影响 。 

Sun 等 人 [80 则 首先 将 铁 酸 四 丁 酯 的 正己 烷 洲 流 加 人 到 具有 不 同 含水 量 的 
Hz2O/AOT/ 环 己 烷 微 乳液 中 ， 使 之 水 解 形成 TiO; 纳米 粒子 。 生 成 的 纳米 粒子 
被 胶 束 结构 所 保护 ， 形 成 了 溶液 状 的 均 习 的 乳 浊 液 。 然 后 将 其 移 至 试管 中 ， 放 
人 不 锈 钢 反应 器 中 。 不 锈 钢 反应 器 加 盖 后 加 热 至 250C ， 人 保持 7h。 快 速 冷却 至 
室温 ， 得 到 经 热处理 的 、 含 TO 纳米 粒子 的 乳 浊 液 。 测 试 分 析 表 明 ， 室 温 下 
合成 的 是 无 定形 的 Ti0; 。 热 处 理 后 ， 则 转化 成 结晶 TiO, ， 对 应 于 锐 詹 矿 型 。 
最 终 的 粒子 大 小 与 初始 微 乳液 的 水 含量 有 关 。 当 ww 从 4.5 增加 到 18 BE. F 46 
H 3. 9nm 增 大 到 5. 7nm, 

(4) 微 乳 液 /等 离子 体 技术 

信息 技术 的 发 展 要 求 在 纳米 尺度 上 进行 器 件 组 装 。 这 一 要 求 是 基于 新 原 
理 ， 如 单 电子 二 极 管 对 逻辑 器 件 设计 的 需要 ， 或 者 基于 发 展 新 的 电子 元 件 或 记 
忆 元 件 而 提出 的 。 故 纳米 粒子 的 链 状 结构 或 者 其 二 维 阵 列 的 制备 就 十 分 重要 。 
对 纳米 粒子 ， 如 Au， 用 硫 醇 修饰 之 后 进行 自 组 装 -8 .可 以 得 到 纳米 粒子 的 客 堆 
积 二 维 阵列 。 除 此 以 外 ,借助 于 微 乳 液 合 成 法 和 等 离子 体 技术 ， 也 可 以 达到 这 
一 目的 ， 而 且 得 到 的 是 “ 裸 ” 的 纳米 粒子 的 二 维 阵 列 。 

该 方法 的 基本 原理 是 借助 于 双亲 其 段 共聚 物 在 有 机 溶剂 中 形成 的 反 胶 束 的 
增 溶 能 力 ， 将 无 机 盐 增 溶 进 极 性 核 中 。 运 用 竖 直 提 拉 或 者 旋转 涂 膜 的 方式 ， 将 
胶 束 溶液 沉积 在 各 种 固体 苦 片 上 。 溶 剂 挥 发 后 ， 则 自 组 织 形成 散 段 共聚 物 /大 
机 盐 的 复合 阵列 。 为 了 观察 ， 也 可 以 将 溶液 直接 涂 在 有 碳 膜 的 铜 网 上 ， 利 用 其 
自 组 织 成 阵列 结构 。 然 后 用 O; 或 者 Hs 等 离子 体 处 理 ， 以 移 去 聚合 物 外 竞 ， 
并 使 金属 离子 还 原 ， 得 到 “ 裸 ” 的 纳米 粒子 形成 的 二 维 阵列 。 该 过 程 如 图 8. 5 
所 示 。 

Kastle 等 人 [82] 使 用 具有 不 同 重复 单元 数 的 双 艇 共聚 物 聚 乙烯 -b- 聚 (2- 乙 类 
ntre) (PS-b-P2VP) 和 多 种 金属 盐 ， 在 各 种 基 片 上 形成 了 Au. Pt, Pd, 
Co. Ni 等 的 二 维 阵 列 。 研 究 发 现 ， 改 变 共聚 物 各 嵌 段 单元 数 和 金属 盐 浓 上 度 ， 
可 以 控制 粒子 的 粒 径 和 粒子 间 的 距离 。 还 对 各 种 基 片 上 形成 的 粒子 的 形状 进行 
了 观察 ， 推 测 粒 子 与 基 片 的 结合 力 。 

McFarland 等 人 [3,8 征用 类 似 的 方法 得 到 了 Au 纳米 粒子 的 二 维 阵列 ， 也 
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LEE TIIIII: 
* | w" ks | 等 离子 体 


PS-b-P2VP HAuCI, 
— + HE — + ia — 
(b) 


8.5 反 胶 束 法 -等 离子 体 技术 结合 得 到 纳米 粒子 二 维 阵列 [sz 

探讨 了 不 同 分 子 量 的 聚合 物 对 形成 的 二 维 阵列 中 粒子 大 小 和 间距 的 影响 。 对 粒 
子 成 分 的 研究 证 明 ， 粒 子 是 由 Au/AuzOs 组 成 的 核 /党 结构 。 这 种 二 维 阵 列 具 
有 催化 作用 。 

Boyen 等 人 0854 也 用 同样 的 方法 得 到 了 含 Co 的 二 维 阵 列 ， 但 交 蔡 使 用 了 
O, 等 离子 体 和 Ho 等 离子 体 ， 以 控制 形成 的 二 维 阵 列 的 组 成 。 当 会 Cot 的 
PS-b-P2VP 反 胶 束 二 维 阵 列 形成 后 ， 先 用 Oo 等 离子 体 处 理 ， 完 全 除去 聚合 
物 ， 形 成 完全 的 Cos O4 粒子 阵列 ; 接着 用 Ho 等 离子 体 处 理 ， 使 之 完全 人 还原 ， 
得 到 纯 的 Co 纳米 粒子 阵列 ; 然后 再 一 次 用 Os 等 离子 体 处 理 ， 形 成 Co/Cos O, 
的 核 / 壳 结构 。 通 过 控制 处 理 时 间 和 O; 的 分 
压 ， 可 以 控制 壳 的 厚度 ， 控 制 体系 中 铁 磁 性 - 
抗 铁 磁 性 组 分 的 组 成 。 

Sohn 等 人 [86] 发 展 了 一 种 改进 的 方法 ， 
制 得 了 两 种 金属 的 有 序 结构 的 二 维 阵列 。 他 
们 将 十 二 烷 基 硫 醇 修饰 的 Au 纳米 粒子 加 入 
到 含 FeCls 的 PS-b-P2VP 的 甲 芋 溶 液 中 。 然 
后 将 这 一 混合 溶液 沉积 在 基 片 上 用 O; 等 离 
子 体 处 理 。 育 合 物 和 硫 醇 被 完全 除去 后 ， 

图 8.6 等 离子 体 技术 得 到 的 。 TEM 显 微 图 像 (图 8.6) Ed S TEAM 

Fe; O; / Au 复合 二 维 阵列 [5] : Ene: 

列 的 Fe;Os 纳米 粒子 及 周围 的 Au 粒子。 由 
于 等 离子 体 处 理 引起 的 聚合 物 核 面 积 的 缩小 以 及 聚合 物 的 酒 拓 ， 也 由 于 硫 醇 的 
消失 和 Au 粒子 的 聚集 ，Anu 纳米 粒子 并 不 直接 与 Fez Os 纳米 粒子 相 接触 。 

微 乳 液 技术 是 制备 纳米 粒子 的 重要 手段 ， 具 有 许多 优 忌 。 微 乳 液 方法 与 其 
他 方法 的 结合 ， 不 仅 为 控制 粒子 形状 和 结构 提供 了 更 多 的 手段 ， 而 且 可 得 到 高 
级 的 有 序 阵 列 结构 。 

8.4 ”金属 和 化 合 物 纳米 粒子 的 制备 
自 1982 年 Routnone AU Ñ 先 报 道 了 用 脐 或 者 氧气 还 原 反 胶东 溶液 水 


核 中 的 金属 盐 制 备 单 分 散 的 Pt、Pd、Rh A Ir 的 纳米 颗粒 以 来 ， 微 乳 液 技 术 已 
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饿 广泛 用 来 制备 金属 单质 、 合 金 、 化 合 物 、 无 机 复合 物 等 纳米 粒子 。 科 技 期 刊 
上 也 有 大 量 的 柑 关 综述 :1,34.88] 。 本 节 仪 就 金属 和 化 合 物 的 反 胶 束 合 成 方法 
作 一 简要 总 结 。 
8.4.1 金属 纳米 粒子 

金属 纳米 粒子 有 Au. Ag. Cu, Fe, Co, Ni, Pt, Rh, Ir, Pd 等 。 一 般 
方法 是 在 微 乳液 的 水 核 中 用 还 原 剂 还 原 相 应 的 金属 离子 来 制 得 。 常 用 的 还 原 剂 
有 KBHs。、NaBH4、 肘 和 氢气。 可 以 用 双 微 乳液 法 制备 ， 把 金属 离子 和 还 原 
剂 分 别 置 于 不 同 的 反 胶 束 水 核 中 ， 混 合 后 反应 ; 也 可 以 用 单 微 乳液 法 制备 ， 通 
人 氯气 或 者 加 人 还 厚 剂 。 对 于 易 被 氧化 的 金属 ， 可 用 无 水 反 胶 东 法 ， 如 上 和 节 所 
述 。 另 外 ， 还 有 特殊 的 制备 方法 ， 例 如 8.3 节 提 到 的 反 胺 东 法 和 等 离子 体 技术 
的 结合 ; 在 下 面 还 会 谈 到 ， 利 用 Coz(CO)s 的 热 分 解 ， 可 以 得 到 Co 纳米 粒子 。 
8.4.2 氧化 物 纳米 粒子 

氧化 物 纳米 粒子 主要 有 两 种 制备 方法 ， 但 均 基于 水 解 反 应 。 第 一 种 方法 ， 
对 于 TiO., SiO: 等 ， 采 用 单 微 乳液 法 ， 将 Ti(OC, Hs), 或 者 SiCOC; Hs )4 等 
有 机 前 体 置 于 油 相 中 。 这 些 分 子 在 油 相 中 向 反 胶 东 水 核 扩 散 ， 则 反应 、 成 核 、 
生长， 在 反 胶东 核 中 形成 纳米 粒子 。 对 于 TiO* ， 还 要 高 温 加 热处理 ， 以 使 其 
由 无 定形 相向 锐 钛 矿 或 者 金红石 型 转变 。 第 二 种 方法 ， 则 主要 针对 其 他 纳米 粒 
子 的 制备 ， 例 如 ZnO. Fe Oí. SnO, AkO, ZrO 等 。 采 用 双 微 乳液 法 ， 
将 金属 盐 和 NaOH 或 者 氨水 分 别 置 于 不 同 的 反 胶 束 水 核 中 ， 混 合 后 水 解 ， 生 
成 前 体 。 然 后 分 离 、 加 热处理 得 到 氧化 物 纳米 粒子 。 另 外 也 有 特殊 的 制备 方 
法 ， 如 8. 3 节 介 绍 的 与 等 离子 体 技术 的 结合 法 。 另 一 个 特例 是 MoS 的 制备 ， 
在 8.2 节 中 谈 到 过 ， 由 Mosi 和 HT+ 反 应 制 得 。 
8.4.3 硫化 物 、 硒 化 物 、 确 化 物 纳 米粒 子 

硫化 物 纳米 粒子 一 般 用 双 微 乳液 法 制备 。 将 相应 的 金属 盐 置 于 一 反 胶 束 水 
Bop, 另 一 种 反应 物 ， 例 如 NazS 置 于 另 一 反 胶东 水 核 中 。 混 合 后 发 生 复分解 反 
应 ， 生 成 相应 的 硫化 物 纳米 粒子 。 也 可 以 用 单 微 乳 液 法 制备 ， 将 相应 的 金属 离 
子 置 于 反 胶 束 中， 然后 通 入 HzS 气体 ， 反 应 生成 化 合 物 。 这 类 化 合 物 包 括 Zns、 
CdS. CdSe, ZnSe, CdTe, PbS, CuS, Ag S 等， 具有 特殊 的 光学 性 质 。 
8.4.4 卤化 物 纳 米粒 子 | 

卤化 物 纳米 粒子 包括 AgCl AgBr 和 AgI。 一 般 将 AgNO: # T — BOBO 
水 核 中 ， 另 一 种 反应 物 通常 是 相应 的 钠 盐 ， 置 于 另 一 反 胶东 水 核 中 。 二 者 混合 
反应 生成 卤化 物 纳 米粒 于 。 
8.4.5 含 氧 酸 盐 纳米 粒子 

含 氧 酸 盐 纳米 粒子 ， 例 如 CaCO, BaCO;,, BaCrO,, CuC;O,, BaSO, 
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等 ， 由 复分解 反应 生成 。 用 双 微 乳液 法 时 ， 一 种 反 胶 束 水 核 中 含有 相应 的 金属 
离子 ， 为 一 种 反 胶 束 水 核 中 含有 相应 的 酸根 。 混 合 后 ， 反 应 生成 纳米 粒子 。 对 
于 磋 酸 盐 纳 米粒 子 ， 也 可 以 用 单 微 乳 液 法 制备 ， 向 微 乳 液 中 通 入 CO; 即 可 。 
8.4.6 复合 氧化 物 纳米 粒子 

这 类 复合 氧化 物 指 的 是 具有 明确 的 化 学 组 成 、 一 般 含 有 两 种 金属 的 氧化 物 
(Fes O, 除外 )。 一 般 用 水 解法 制备 ， 然 后 高 温 处 理 。 

Fe; O, 是 最 为 知名 的 磁性 纳米 粒子 ， 是 一 个 复合 氧化 物 。 一 般 用 双 微 乳液 
法 制备 ， 一 种 反 胶 束 中 含有 FeCl 和 FeSO,. Fet 与 Fet 的 摩尔 比 为 1 : 1; 
2 — s BESOKECPA NaOH 或 者 氨水 。 二 者 混合 后 ， 反 应 生成 Fe; O, 纳 
米粒 子 。 但 在 一 种 反 胶 东 水 核 中 只 包含 Fet 时 也 可 以 用 同样 的 方法 得 到 
Fe;O. 纳 久 粒子。 而且， 为 了 得 到 纯 的 Y-FezOs ， 还 需要 加 人 另 一 种 含 HzO» 
的 微 乳 液 ， 以 使 Fet 完全 被 氧化 [8J 。 

MnFe;O,, CoFe20,, ZnFe; O, 等 尖 唱 石 铁 酸 盐 也 是 重要 的 磁性 材料 。 
也 用 双 微 乳液 法 制备 : 一 份 反 胶 束 水 核 中 含有 MSO, 和 FeSO, M+ Fet 的 
摩尔 比 为 1: 2; 另 一 份 中 含有 所 水。 混合 后 发 生 反应 ， 得 到 相应 的 铁 酸 盐 [s9] O 

WS X SL SrFelzOis 和 钢铁 氧 体 BaFeis O19 也 是 重要 的 磁性 材料 。 合 成 时 ， 
将 MT 与 Fet 的 摩尔 比 设 为 1: 12， 把 相应 的 硝酸 盐 置 于 一 反 胶 束 水 核 中 ， 
当 含 有 碱 的 男 一 反 胶 东 混 合 ， 反 应 生成 前 体 ， 高 温 处 理 后 ， 得 到 相应 的 复合 氧 
化 物 纳米 粒子 [so 。 

LaNiOs, PbZrO;, 、BaTiOs 等 具有 压 电 及 抗 铁 磁 性 。LaNiO， 和 PbZrO; 
等 可 在 反 胶 东 中 先 形成 相应 的 草酸 盐 前 体 ， 再 经 热处理 而 制 得 [91,923] BaTiO; 
等 的 制备 中 ， 先 制 得 相应 金属 的 醇 盐 ， 然 后 将 反 胶 束 微 乳液 倾 入 ， 人 快速 搅拌 而 
得 -5 。 该 法 可 以 制备 BaTiO, SrTiO, BaZrOs. SrZrO,. CaTiO;. 
CaZrOs 等 ， 而 且 前 两 者 可 以 直接 得 到 ， 不 需要 进一步 烧结 。 

LiMnzO,, LINIO: 和 LiCoO; 在 锂 离子 电池 中 有 重要 应 用 。 这 些 复 合 氧 
化 物 也 可 以 用 微 乳 液 法 合成 。 例 如 ， 在 LiMn; O, 的 合成 中 ， ^p ME Li CO; 和 
Mn(NO;)? * 6H20 ( Li 与 Mn 的 摩尔 比 为 1: 2) 溶 于 稀 硝 酸 ， 配 成 该 溶液 / 聚 
IRRA (Tween 85) /煤油 的 反 胶 束 溶液 ， 然 后 将 该 微 乳 液 滴 加 到 热 的 煤油 
中 ， 得 到 前 体 。 后 续 处 理 后 得 到 LiMn 0], 

万 外 ，BirSr-Ca-Cu-O 和 Ti-Ba-Ca-Cu-O 是 具有 高 超 导 温 度 的 超导体 系 ， 
也 可 以 用 微 乳液 法 制备 [86] 。 

8.4.7 水 溶性 盐 的 固体 纳米 粒子 
在 微 乳 液 中 加 入 水 溶性 的 盐 ， 如 CaCl, Na: HPO, 、Cu(NO; )， 等 ， 使 其 


分 散 于 水 核 之 内 。 加 热 屯 发 掉 非 极 性 有 机 溶剂 和 水 ， 则 得 到 盐 / 表 面 活 性 剂 的 
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复合 物 。 然 后 将 其 分 散 到 纯 的 有 机 溶剂 如 正 庚 煤 中 ， 再 蒸发 掉 正 庚 烧 ， 得 到 水 
溶性 盐 纳 米粒 子 ”"]。 
用 微 乳 液 法 制备 的 纳米 粒子 种 类 繁多 。 难 免 有 遗漏 之 处 。 


85 复合 无 机 纳米 粒子 的 制备 
8.5.1 具有 均匀 结构 的 复合 氧化 物 纳米 粒子 


的 物理 、 化 学 和 机 械 性 质 可 由 微 结构 的 精细 变化 而 得 到 调节 。 例 如 ， 研 究 表 明 
调节 复合 物 中 的 成 分 组 成 可 以 使 其 机 械 性 质 或 者 催化 性 质 发 生变 化 L333。 微 
乳液 法 由 于 易 控制 所 得 粒子 的 大 小 ， 在 无 机 复合 材料 的 制备 中 也 获得 了 广泛 应 
用 。 首 先 来 看 几 个 具有 均匀 结构 的 功能 性 无 机 复合 物 的 微 乳液 法 合成 的 例子 ，。 

(1) 具有 催化 活性 的 TiO; /SiO; WO /ZrOs 复合 纳米 粒子 的 制备 

众所周知 ，TiO。 具有 光 催 化 作用 。Anderson 和 Bard:16°1 9 438 jË iE JH 78 
胶 - 凝 胶 法 制备 的 SiO; / TiO; 中 SiO; Bi AX TiO; 光 催 化 性 能 的 影响 。 对 于 
若 丹 明 -6G WJ yf, TiO;j/SiO; (30/70) 活性 最 高 ， 比 Degusse P25 TiO; 高 3 
倍 。 但 用 溶胶 - 凝 胶 技 术 得 到 的 TIOZ/SIO; 复合 物 粒 度 较 大 。 因 此 ，Hong 等 
AUS) Fl 2 BERE ER 1S Y TiO? /S10; 复合 物 ， 并 对 其 光 催 化 光 解 对 硝 基 蔡 酚 
的 行为 进行 了 研究 。 

TiO; /SiO; 复合 纳米 粒子 是 在 H, O/ AO T / 5 E bú 5 J E ri il £k Bë UU 3 
再 酯 和 TEOS i$ spp k fli dui AU. BEER ÜLUEG TET Ede Cds ri FH Z, Bz 
洗涤 ， 真 空 干燥 后 在 300—800'C 焙烧 。 分 析 结 果 表 明 ， 尽 管 焙烧 温度 升 高 ， 
粒 径 变 大 ， 但 是 与 纯 的 TiO; 相 比 ，TiO2s /SiO; (90/10) 复合 粒子 小 得 多 。 从 
400'C 3j 800'C ， 粒 径 由 6nm 增加 到 lnm. i HESS T 400C 时 ， 纯 TiO? 5 X 
合 粒 子 均 由 开始 时 的 无 定形 转化 为 锐 钛 矿 相 。 高 于 700C 时 ， 纯 TiO: In] # ET 
石 相 转变 ; 但 是 复合 粒子 由 于 无 定形 SIO: 的 存在 ， 阻 止 了 进一步 相 变 的 发 生 ， 
具有 高 的 热 稳定 性 。 随 复合 粒子 中 SO, 含量 的 增加 ， 最 终 粒 径 降 低 。 当 比例 
为 70/30 时 ， 最 终 粒 径 仅 为 4nm。 对 对 硝 基 莱 酚 的 光 解 表明 ， 比 例 为 90710 的 
纳米 粒子 具有 最 高 的 光 催 化 活性 。SiO; 在 TIO; 中 的 均匀 分 散 ， 有效 地 提高 了 

Sun 4 A C99) i FH LEER EE. f ZrOCIo * 8H;O 和 SiO? * 12ZWO; * 26H20 
同时 在 HzO/7VAOT/ 异 辛 烷 币 乳液 中 水 解 ， 得 到 了 WO /ZrO; 纳米 粒子 。 为 了 
防止 焙烧 过 程 中 粒子 的 聚 结 ， 用 Yy-Al O; 担 载 之 。 真 空 干燥 后 于 e50C Xt be, 
得 最 终 产 物 。ZrO， 是 烷 基 化 的 高 效 催 化 剂 。 而 四 方 相 的 ZrO: (t-ZrOs) X FAE 
化 活性 和 选择 性 至 关 重 要 [0 。 研 究 发 现 WO3 能 稳定 CZrOo. Bk H SURE 
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相 m-ZrOs 转变 L109。 因此 ，WOa/ZrOs 对 烷 基 化 反应 具有 较 高 的 催化 活性 和 
较 好 的 选择 性 。 该 复合 物 已 经 用 洲 胶 - 凝 胶 法 、 共 沉淀 法 以 及 水 热合 成 法 制备 ， 
但 是 难以 控制 粒度 。Sun 等 人 首次 运用 反 胶 束 技术 制备 了 这 一 催化 剂 ， 并 应 用 
于 丙烯 / 异 丙烷 烷 基 化 反应 中 。 
也 们 的 结果 表明 ， 复 合 粒子 的 粒 径 随 反 胶 东 中 水 会 量 的 增加 而 增 大 。 与 纯 
的 ZrO: 以 及 用 其 他 方法 制 得 的 复合 粒子 相 比 ，650C 处 理 后 ， 用 微 乳 液 法 制 
得 的 复合 物 中 t-ZrO; 含量 最 高 。 这 是 由 于 在 微 乳 液 法 合成 中 ， 在 水 池内 的 均 
名 混合 易 使 W-O-Zr 键 形成 。 因 此 ， 这 种 WOs/ZrO; 催化 性 能 最 好 。 

(2) 性 能 优良 的 刚玉 的 制备 

Al Os 是 一 类 重要 的 陶瓷 材料 ， 其 性 质 取 决 于 其 微 结构 。 一 般 制 备 方法 
中 ， 硅 将 初始 的 介 稳 相 转 化 为 热力 学 稳定 的 a 相 (刚玉 )， 需 高 温 处 理 。 而 这 
会 导致 产生 大 量 的 互联 和 孔 结构 。 至 少 需 600 伟 处理 才 可 以 消除 这 些微 结构 。 但 
铬 在 制备 过 程 中 加 入 与 热力 学 稳定 的 相 结 构 等 价 的 上 前 种 ， 则 也 可 以 防止 这 种 结 
构 的 产生 。a-FeszO3 (GRETO 便 可 作为 晶 种 。 有 人 用 溶胶 - 凝 胶 法 制 得 了 
Fe;0;/Al;O; E A ØL, BERK., mH Feo mj t d d Iz E H [i 
4 % 《质量 分 数 ) ,因此 ，Tartaj 等 人 [4 在 油 包 水 微 乳 液 中 通过 AT 和 Fet 
的 同时 水 解 制备 了 含 较 高 Fe: O; 量 的 复合 物 ， 

结果 表明 ， 在 a-Fes Os 含量 高 达 16% (质量 分 数 ) 时 ， 仍 可 形成 组 成 均匀 
的 复合 物 。 加 热处理 时 ， 形 成 了 a-Fe;O, 和 or-AlzOs , a-Fez; Os 的 存在 引入 了 
RAA. RT cAbDOs HRERS, AATRE ac Al. O. 核 的 形成 。 进 一 
Fri, AF7 8k Fet 所 取代 ，Fes+ 随机 分 布 在 刚玉 结构 中 。1400C 处 理 后 的 
* IB] Fe; Os 量 的 样品 的 TEM 显 微 图 像 表 明 ， 纯 的 a Al; Os 为 蠕虫 状 的 粒状 
结构 ， 保 留 了 高 的 孔隙 率 ; 含 质量 分 数 为 4% Fe; Os 的 样品 则 形成 了 具有 等 轴 
本 粒 和 平面 晶 粒 的 均匀 粒状 结构 ， 微 结构 致密 ， 和 孔隙 率 极 低 。 

(3) 反 胶 东 法 形成 的 复合 SIO; /氧化 铜 纳米 粒子 

Zhang 等 人 1 用 混合 阴离子 表面 活性 剂 形成 的 反 胶 东 制 得 了 粒 径 为 
20 一 50nm、 有 具有 直径 为 3—6nm 的 介 孔 结构 的 SiO;/CuO 复合 纳米 粒子 。 先 制 
得 两 种 微 乳 液 : NazSiOs。 和 SDS 的 水 溶液 /AOTV 环 已 烧 、Cu(NO3: )， 和 SDS 
的 水 溶液 /AOT/ 环 己 烧 。 将 这 两 种 微 乳液 混合 ， 反 应 后 离心 分 离 ， 在 索 氏 提 
取 严 中 用 乙醇 洗 淋 ，100 下 干燥 。 研 究 表明 ， 形 成 了 组 成 均匀 的 复合 体系 ， 
H SiOz, CuO, Cu; O 和 CuSiOs 组 成 。 复 合 物 为 球形 纳米 粒子 ， 粒 径 与 初始 
短 乳 液 的 组 成 有 关 。 这 种 复合 物 由 部 分 结晶 的 纳米 粒子 和 无 定形 物 组 成 ， 而 且 
复合 物 中 形成 了 介 孔 。 借 助 于 微 乳 液 法 ， 得 到 了 这 种 有 趣 的 纳米 粒子 中 含有 介 
孔 的 结构 。 一 般 而 言 ， 介 和 孔 结 构 ， 如 MCM-41， 是 在 表面 活性 剂 胶 束 作 为 模 
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板 时 形成 的 。 作 者 认为 ， 形 成 机 制 仍 不 清楚 ， 这 是 由 于 微 乳 液 中 存在 两 种 洪 面 
活性 剂 ，SDS 的 量 相 对 于 AOT 来 讲 较 低 ， 而 且 与 反应 物 一 起 先 形 成 水 溶液 ， 
因此 ， 可 能 是 在 较 大 的 AOT 反 胶 束 水 核 中 形成 了 SDS 的 正常 胶 束 ， 两 方面 的 
8.5.2 具有 核 / 壳 结构 的 无 机 复合 物 

前 面谈 到 了 用 等 离子 体 处 理 无 机 物 / 聚 合 物 复 合体 系 时 可 得 到 纳米 类 于 的 
核 / 过 结构。 这 里 介绍 在 反 胶 束 微 乳液 中 直接 生成 的 纳米 粒子 的 核 / 才 结构 。 

(D 以 Au 为 过 的 磁性 纳米 结构 

信息 技术 的 进一步 发 展 受 到 信息 存储 器 件 存储 能 力 的 限制 。 这 些 器 件 利用 
了 诸多 铁 磁性 材料 。 因 此 ， 磁 性 材料 的 进一步 发 展 是 解决 这 个 问题 的 关键 。 为 
外 ， 增 加 存储 密度 必须 更 严格 地 控制 磁性 材料 的 形 朋 ， 并 大 大 降低 其 尺寸 。 这 
就 需要 纳米 技术 进行 加 工 。 

传统 的 磁性 材料 ， 如 第 团 族 元 素 ， 在 空气 中 易 被 氧化 。 而 且 ， 随 粒度 的 降 
低 ， 粒 子 的 反应 性 更 强 ， 磁 性 质 受 到 极 大 影响 。 因 此 需要 做 钝 化 处 理 。 金 ， 由 
于 其 化 学 稳定 性 ， 而 且 对 磁性 材料 的 性 质 设 有 影响 ， 故 成 为 磁性 纳米 粒子 的 优 
良 的 外 壳 材 料 。 

这 种 核 /过 结构 的 反 胶东 合成 法 被 称 为 连续 合成 法 : 先 在 反 胶 束 中 通过 还 
原 法 制备 出 作为 内 核 的 金属 纳米 粒子 ， 反 应 完成 后 ， 加 入 作为 外 这 的 材料 的 前 
Ik HAuCl ， 继 续 还 原 ， 则 形成 的 Au 包 于 在 内 核 上 ， 形 成 核 / 元 结构 。 反 应 过 
程 中 ， 注 意 增加 水 对 表面 活性 剂 的 摩尔 比 以 使 第 二 次 还 原 时 水 池 的 直径 变 大 
E 

O: Connor 等 人 [106~109] 运 用 该 法 制备 了 Fe/Au, FePt/Au, Fe;?Pt/Au, 
Co/Au, CoPt/Au, CoPt;/Au 等 核 /过 型 磁性 纳米 粒子 和 Au/Fe/Au W AUS 
磁性 纳米 粒子 ， 发 现 Au 壳 的 厚度 在 误差 范围 内 对 内 核 的 磁性 没有 影响 。 为 外 
还 对 洋 葡 型 粒子 中 Fe 薄 层 的 磁性 与 Fe/ Au 核 / 壳 结构 中 Fe 核 的 磁性 作 了 比较 
研究 。Carpenter [Lo0 和 Yamamoto!!! t fF T 28 fA LE. 

若 在 合成 过 程 中 将 两 种 金属 盐 同 时 加 入 到 反 胶 东 中 ， 而 不 是 使 用 连续 加 料 
法 ， 则 会 形成 合金 而 非 核 / 壳 结构 。 但 在 某 些 情况 下 ， 由 于 金属 成 核 或 者 生长 
速度 不 同 ， 则 导致 产生 “ 准 核 / 壳 结构 >。Wu 等 人 [5 使 HAuCl 和 HzPdCl 
同时 在 HO0/AOT/ 异 辛 烷 中 被 刊 还 原 ， 形 成 了 平均 粒 径 为 3nm 的 双 金 属 纳米 
粒子 。XPS 表明 ，Pd 原子 明显 在 粒子 的 外 层 富 集 ， 而 Au 原子 则 在 内 核 中 有 
较 高 浓度 。 这 是 由 于 大 多 数组 分 在 成 核 前 被 还 原 ， 而 Au 的 成 核 速度 要 比 Pd 
的 快 得 多 。 这 样 就 形成 了 “ 准 核 /完结 构 ”。 

(2) 以 SiO» 为 外 壳 的 复合 纳米 结构 
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合成 这 种 非 均匀 的 核 / 壳 结 构 的 目的 在 于 保护 均匀 的 内 核 粒 子 不 受 环 境 的 
影响 ， 而 且 改 进 内 核 粒 子 的 物理 化 学 性 质 。 用 SiO: 外 壳 作 为 稳定 保护 层 具 有 
许多 优点 03234 。 与 聚合 物 保护 层 不 同 ， 若 用 于 生物 过 程 的 探测 ， 则 不 会 受 微 生 
物 的 侵 人 ， 而 且 不 会 随 pH 的 变化 而 膨胀 。SiOs 是 化 学 惰性 的 ， 因 此 不 会 影 
响 在 内 核 表 面 上 发 生 的 氧化 还 原 反 应 。SiO。 是 光学 透明 的 ， 而 且 在 化 学 反应 
中 可 以 防止 聚 结 ， 这 样 可 以 得 到 高 深度 的 纳米 半导体 的 分 散 体 。 最 后 ，SiO; 
学 层 易于 合成 。 

Prasad 等 人 t11 引 用 反 胶东 法 将 图 8.7 所 示 的 双 光 子 有 机 染料 封装 在 SiO: 
纳米 站 中 。 骨 信 到 无 机 基质 中 的 染料 分 子 在 固态 激光 器 件 、 非 线性 光学 材料 以 
及 光学 记忆 器 件 中 有 重要 应 用 。 双 光子 过 程 对 于 光学 数据 存储 、 双 光子 激光 扫 
描 显 微 镜 等 其 为 重要 。 由 于 染料 分 子 是 玖 水 的 ， 他 们 首先 通过 有 机 合成 在 上 面 
加 了 一 个 一 SH 基 。 利 用 一 SH 与 ZnS 之 间 的 相互 作用 ,将 其 加 入 到 已 有 ZnS 
纳米 粒子 形成 的 HO/Zn(AOT);,/ 异 辛 烷 反 胶 东 溶 液 中 ， 则 染料 分 子 被 结合 
在 ZnS 纳米 粒子 上 。 最 后 加 入 TEOS, 使 其 水 解 形成 染料 分 子 被 封装 的 核 / 充 
结构 。 形 成 过 程 如 图 8.8 所 示 。 通 过 改变 实验 条 件 ， 可 以 调控 粒子 大 小 和 形 
状 。 由 于 ZnS/ 染 料 /SiO，* 结构 的 形成 ， 染 料 可 以 在 水 中 分 散 ， 而 且 提高 了 发 
光 寿 命 、 发 光 效率 和 光 稳 定性 。 随 SiO; 层 厚 度 的 增加 而 更 加 稳定 。 

Zns 合 成 

K TAN | 
ASPI-SH 
(覆盖 基 团 ) 


ASPLSH | 


提取 
ZnS/Dye/SiO2 e 
图 8.7 双 光 子 染 料 的 分 子 结构 "1131 图 8.8 复合 纳米 结构 的 形成 [113] 


磁性 材料 不 但 可 与 Au 形成 核 / 壳 结 构 ， 也 可 以 和 SiO: 形成 这 类 结构 。 
Tan 等 人 [4 用 连续 合成 法 ， 首 先 在 反 胶 东 中 形成 Fe, O, 纳米 粒子 ,再 在 反 胶 
束 中 利用 TEOS 的 水 解 形成 了 Fes O,/SIO: 的 核 /过 纳米 粒子 。 形 成 的 纳米 粒 
子 极 小 (二 5nm)， 粒 度 分 布 均 名， 其 磁性 质 接 近 于 纯 的 超 顺 磁性 材料 。Si0。 
涂 层 对 核 的 磁性 质 没 有 影响 。 MEA, SO 表面 还 可 被 生物 分 子 ， 如 酶 、 抗 体 、 
蛋白 质 以 及 糖 所 包 埋 ， 这 不 仅 使 其 在 磁 记 录 、 磁 感应 器 和 新 型 存储 材料 中 得 到 
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应 用 , 还 可 用 于 生物 过 程 、 生 物 分 子 的 分 离 技术 和 生物 传感器 技术 。 除 了 
Fes3D 〇 4 ， 铁 酸 盐 ， 例 如 ZnFezO,U!52, CoFez O, 和 MnFez O,U!!52 等 也 可 以 通过 
5 gU TEOS 的 水 解 形成 以 SiO? 为 外 壳 的 相应 的 核 / 壳 结 构 。 

另外 ， 金 属 也 可 以 与 SiO: 形成 核 / 完 纳米 粒子 。Kishida 等 人 0 用 连续 
反 胶 束 合成 法 得 到 了 Rh/SiO; 复合 纳米 粒子 。 

(3) 以 其 他 氧化 物 为 外 元 的 核 / 沈 纳米 粒子 

O?’ Connor 等 人 sj 通过 反 胶 束 中 的 连续 合成 法 ， 将 Y-FezsO 〇 3、Fes O4 、 
MnFe: 0; 以 及 CoFe; O, ARE MnO 外 帝 内 。 当 作为 内 核 的 磁性 纳米 粒子 形 
Mu. EGLI IP FEES IR KMnO, 以 形成 MnO 外 党 。 

Wang 等 人 08 则 在 一 种 新 型 的 “ 反 胶 东 ” 体 系 中 通过 改变 实验 条 件 控制 
Cu2+ 的 还 原 得 到 了 组 成 可 控 的 Cu/Cu:O 核 / 壳 结 构 。 这 种 新 型 微 乳 液 由 
CuCl: * 2H; O 的 饱和 水 溶液 、 异 丙 醇 和 案 乙 烯 醇 (PVA) AR. KARANE 
是 互 溶 的 。 但 是 ，CuCl，2H2zO 的 饱和 水 溶液 与 寞 丙 醇 却 不 互 浴 。 因 此 ， 一 
者 混合 后 ， 剧 烈 搅 拌 下 ， 形 成 了 盐水 溶液 的 水 池 在 异 丙 醇 中 高 度 分 散 的 体系 。 
加 入 PVA 水 溶液 后 ， 则 水 池 受 PVA 的 保护 而 稳定 ， 形 成 了 均匀 的 “ 反 胶 
X". AA KBH, 粉末， 发生 还原 反应 。Cu*1+ 在 体 相 水 溶液 中 得 到 的 是 Cu 和 和 
CuO 的 混合 物 。 通 过 调节 异 再 醇 对 水 的 体积 比 ， 可 以 调节 水 池 大 小 ， 进 而 而 
节 产 物 中 Cu 和 Cu; O 的 比例 。 体 积 比 越 大 ， 水 含量 越 低 ，Cuz 〇 的 生成 量 越 
少 。XPS 谱 图 中 只 给 出 了 Cu; O 的 信息 ， 说明 CuO 处 于 外 层 ，Cu 处 于 内 核 ， 
形成 了 组 成 可 控 的 核 / 壳 型 复合 结构 ， 

下 面 所 举 一 例 更 有 意思 1 。 通 过 反 胶 东 法 形成 的 TiO: 外 帝 ， 居 然 把 Au 
纳米 粒子 自 组 织 形成 的 三 维 组 合体 包 庄 起来。 首先 在 对 硫 醇 基 苯 酚 (PMP) 
存在 下 在 甲醇 中 通过 NaBH4 还 原 AuCh 形成 表面 修饰 有 PMP BUE 4 N 
I. 8nm 的 Au 粒子 。 当 把 这 种 粒子 的 浓 的 THF 分 散 体 系 加 入 到 环 已 烷 中 时 ， 
由 于 粒子 在 环 已 烷 中 不 溶 ， 则 在 混合 体系 中 形成 球状 聚集 体 。 这 种 聚集 体 很 不 
稳定 。 当 将 其 THF 分 散 体系 加 到 HO/AOT/ 环 己 烷 反 胶 束 溶液 中 时 ， 调 市 
w， 粒 子 可 在 反 胶东 水池 中 形成 三 维 聚 集体 ， 整 个 分 散 体 系 均匀 ,但 只 能 维持 
很 短 的 时 间 。 于 是 ， 将 铁 酸 四 丁 酶 的 环 己 烷 溶 液 加 入 ， 使 之 水 解 ， 在 Au 纳米 
这 种 分 散 体 系 相 当 稳 定 。 由 于 Au 纳米 粒子 外 面 覆盖 了 一 层 PMP BJ 83 JE ë , 
因此 其 吸收 不 受 聚 集 和 TiO» 层 的 影响 。 由 此 可 见 ， 壳 层 还 可 以 用 来 稳定 纳米 
8.5.3 发 光 无 机 复合 结构 

半导体 纳米 粒子 具有 异常 的 光学 性 质 。1994 年 BhargavaU79 121 H RGB 
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了 在 ZnS : Mn+ 纳 米粒 子 中 的 585nm (Mn2+ HIT -EA BRIE) 较 高 的 发 光 效 率 
及 寿命 缩短 了 5 个 数量 级 等 现象 。 但 是 ， 也 有 报道 说 ，ZnS : Mn2+ 纳米 唱 的 
发 光 寿 合并 没有 缩短 -122.1234 ，Mn2+ 的 发 光 寿 命 仍 具 有 “正常 ”的 毫秒 量 级 。 
所 有 这 些 现象 ， 引 起 了 人 们 对 无 机 摊 杂 微粒 中 杂质 离子 与 基质 之 间 相 互 作 用 的 
MRE., ZnS: Cutt 材料 具有 优越 的 直流 电 致 发 光 性 能 ， 其 光 致 和 电 致 发 光 
已 被 充分 研究 。 张 韵 巧 等 人 "3,451 用 反 胶 东 法 分 别 制备 了 ZnS : Mn2+ 和 
ZnS :Lu 的 纳米 唱 ， 并 研究 了 其 发 光 性 能 。ZnS : Mn2+ 复合 粒子 粒 径 为 3 一 
nm， 具 有 体 相 Zns 的 晶体 结构 。 其 激发 光谱 蓝 移 ， 发 射 光 谱 红 移 。ZnS : 
Cu 复合 粒子 粒 径 也 为 3 一 5nm， 立 方 晶 型 。 由 于 量子 尺寸 效应 的 存在 ， 吸 收 
峰 和 激发 峰 蓝 移 。 发 射 光 谱 表 明 ，Cuz+ 进入 到 ZnS 基质 的 Zn?^ 格 位 上 ， 并 作 
为 绿色 发 光 中 心 。 

Xu FAVO 则 将 反 胶 东 法 与 水 热合 成 法 相 结合 ， 得 到 了 粒度 为 3 一 18nm 
的 ZnS: Mn^ 复合 纳米 粒子 。 与 用 传统 的 水 溶液 法 制 得 的 Mn Basi) ZnS 材 
料 相 比 ， 反 胶 束 中 得 到 的 纳米 粒子 的 光 致 发 光 性 能 显著 增强 。 反 胶 束 /水 热合 
成 法 得 到 的 纳米 粒子 的 发 光 强 度 增 大 了 60 倍 。 粒 度 降低 所 导致 的 发 光 强 度 的 
增强 可 归 因 于 : 中 纳米 粒子 吸附 表面 活性 剂 所 导致 的 表面 钝 化 ; 回 具 有 立方 
Zinc Blind (办 锌 矿 ) 结构 的 Sphalerite 〈 晶 格 结构 中 含有 Cd, Fe 或 Mn 离子 
的 内 算 矿 型 结构 ) BER; GMn^* 迁移 到 ZnS 格 位 ， 生 成 了 部 分 MnS。 

稀土 离子 具有 优良 的 发 光 性 能 。 那 么 ， 无 机 复合 体系 中 稀土 离子 的 发 光 会 
受到 量子 尺寸 效应 的 影响 吗 ? Bol 等 人 [7 探讨 了 这 个 问题 。 他 们 系统 总 结 了 
黎 土 无 机 复合 体系 发 光 的 研究 工作 ， 认 为 像 Yi03、YVOs 和 GdsO3 等 ， 由 于 
激 子 Bohr 半径 太 小 ， 故 不 能 期 望 有 量子 尺寸 效应 。 而 了 -如 半导体 的 激 子 
Bohr 半径 较 大 ， 如 CdS 为 2. 5nm， 故 当 纳米 粒子 的 粒 径 为 2. 5nm 或 者 更 小 
时 ， 会 有 显著 的 量子 限 域 效应 。 但 是 ，REs+ BS fb 22 bilik A S ZnS, CdS 
中 吗 ? 曾 有 报道 指出 ，ZnS : Tb?* 纳米 晶 中 ，Tbs+ 的 发 光 寿 命 从 毫秒 级 缩短 
PAE 24079), JH RE** 离子 嵌入 到 ZnS 中 受到 以 下 不 利 因素 的 影响 ， 
(DZn^* .RE?* 离子 半径 相差 大 ; 四 价 态 不 同 ， 加 化 学 性 质 不 同 ， 

Bol 等 人 在 HzO/ 壬 基 酚 聚 氧 乙烯 (9) BE (NP-9) /石油 醚 反 胶东 中 分 别 
加 入 ZnCl; (或 者 CdCl) /EuCl; + xH;O 和 Na; S 反 胶 东 溶 液 混合 后 ， 得 到 
f ZnS: Eu 或 者 CdS : Eu 纳米 粒子 ， 并 用 水 热 方法 处 理 ， 用 传统 的 沉淀 法 和 
有 机 金属 法 制 得 了 ZnS: Tb 纳米 粒子 。 通 过 对 发 光 性 质 的 深入 研究 ， 发 现 
RE “与 基质 之 间 并 不 存在 能 量 转移 现象 。 因 此 ，REs+ 离子 在 目前 的 合成 条 件 
Fe ORERE., EURA ZnS 或 者 CdS 中 ， 而 被 结合 在 纳米 粒子 的 表 
面 。 搓 际 上 ， 高 温 下 合成 的 样品 可 以 将 RE3+ 凡人 到 ZnS 中 。 由 此 可 见 ， 尽 管 
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反 胶东 法 有 许多 优点 ,但 并 不 能 期 望 用 该 法 可 得 到 所 有 想 要 的 结构 。 每 种 方法 
都 有 局 限 性 ， 


8.6 无 机 /聚合 物 复合 纳米 粒子 的 制备 


无 机 纳米 粒子 /聚合 物 的 复合 粒子 具有 新 的 特性 和 有 用途。 例如， 聚合 物 外 
元 可 以 使 被 封闭 在 其 内 的 粒子 不 发 生 聚 集 ， 从 而 保持 其 粕 度 和 和 粕 度 分 布 。 罕 合 
物 外 壳 可 以 被 修饰 ， 从 而 使 半导体 或 磁性 纳米 粒子 可 被 分 散在 油 相 或 者 水 相 
中 。 一 些 磁性 纳米 粒子 在 核磁 共振 成 像 技术 中 有 重要 应 用 。 用 聚合 物 封装 则 可 
以 提高 其 生物 相 容 性 。 金 属 或 者 半导体 纳米 粒子 /聚合 物 的 复合 物 具 有 新 的 光 
学 性 质 ， 如 非 线 性 光学 ， 若 粒子 与 聚合 物 之 间 有 电荷 转移 相互 作用 ， 则 会 发 生 
办 同 效应 ， 从 而 大 大 提高 非 线性 极 化 率 。 而 磁性 纳米 粒子 与 导电 聚合 物 形成 的 
复合 粒子 则 具有 独特 的 磁 学 、 电 子 和 光学 性 质 。 当 然 ， 之 所 以 用 聚合 物 而 不 是 
其 他 有 机 分 子 与 无 机 纳米 粒子 形成 复合 物 ， 还 在 十 聚合 物 强 度 高 、 可 加 十 性 

用 反 胶 束 法 可 以 将 无 机 纳米 粒子 和 聚合 物 结合 成 复合 物 。 有 具体 来 讲 ， 有 两 
种 方法 : 第 一 种 方法 是 向 含有 纳米 粒子 的 反 胺 东 体 系 中 加 入 单 体 和 引发 剂 (有 
时 也 加 入 稳定 剂 ， 而 单 体 也 常常 被 用 作 反 胶东 的 表面 活性 剂 或 者 连续 相 )， 引 
发 际 合 ， 或 者 直接 加 入 率 合 物 进行 原 位 复合 ; 第 二 种 方法 则 是 由 聚合 物 首先 形 
成 反 胶 束 或 者 “类 反 胶 束 ”( 二 者 的 共性 是 都 有 一 个 极 性 核 ) ， 然 后 在 其 极 性 核 
内 ， 所 包含 的 无 机 组 分 发 生 反应 形成 纳米 粒子 而 得 到 无 机 粒子 /聚合 物 复合 
8.6.1 原 位 聚合 香 合 法 

原 位 聚合 复合 法 又 可 以 进一步 分 为 一 步 法 和 两 步 法 两 种  。 一 步 法 是 指 
用 反 胶东 法 制备 纳米 粒子 ,然后 在 该 反 胶 束 体系 中 进行 聚合 物 的 原 位 复合 来 制 
备 复合 材料 。 一 步 法 实现 了 原材料 -纳米 粒子 -复合 材料 的 一 体 化 制备 ， 所 得 到 
的 产物 具有 很 窗 的 粒 径 分 布 。 

Chu 4 AU29? FH HzO/AOT/ 甲 某 反 胶东 法 制 得 了 FesO4 纳米 粒子 ， 然 后 
按 一 定 比 例 加 入 单 体 甲 基 再 烯 酸 (MAA) Fly Z, BE H SEDIS RR (HEMA), 
交 联 剂 以 及 引发 剂 进行 聚合 得 到 了 纳米 Fe; O,/PMAA-PHEMA 复合 粒子 。 所 
得 FesO 的 平均 粒 径 为 7. 3nm。 通过 调节 实验 条 件 ， 复 合 粒子 的 粒 径 可 控制 
在 80 一 320nm。 在 同一 微 乳液 中 合成 了 具有 超 顺 磁性 的 核 和 PMAA-PHEMA 
无 规 聚 合 物 外 壳 的 复合 粒子 ， 改 进 了 粒子 结构 和 粒度 分 布 。 

Hirai 4x A C901 先 在 HzO- 异 丙 醇 /十 二 烷 基 对 乙烯 茉 基 二 甲 基 氯 化 签 
(CVDACO / 甲 芋 反 胶东 体系 中 使 相应 的 金属 离子 与 通 入 的 HzS 气体 反应 得 到 

175 


f CdS 和 CaS-ZnS 纳米 粒子 。 由 于 乙己 基 的 存在 ，CVDAC 可 发 生 聚 合 。 用 
加 入 引发 剂 AIBN 后 加 热 以 及 用 2 kW Xe 灯 照 射 的 办 法 ， 分 别 使 CVDAC 3E 
合 得 到 半导体 纳米 粒子 /聚合 物 的 复合 物 。 自 由 基 聚 合 得 到 的 复合 物 中 ，CdS 
的 扩 才 由 初始 的 4.8nm 增 大 到 5. 5nm， 但 仍 保持 了 量子 尺寸 效应 。 为 了 消除 
自由 基 聚 合 过 程 中 加 热 引 起 的 粒 径 变化 ， 采 用 了 光 聚 合 。 光 聚合 得 到 的 Cds- 
PCV 复合 物 中 ，CdS 的 粒 径 为 4.9nm。 通 过 这 一 方法 ， 还 可 以 把 CdS-ZnS、 
Au 等 粒子 包 封 在 聚合 物 中 。 在 该 例 中 ， 形 成 纳米 粒子 时 与 反 胶 东 的 表面 活性 
m BRBXG. 

Chan 等 人 则 利用 另 一 种 方法 一 步 实现 了 无 机 粒子 /聚合 物 纳米 复合 物 的 
制备 [3!。 他们 将 BaCl- E-HCHFH20/NP-5/43 il BE B9 S EON YR yw 与 
H: SO, -K; Ss Os- H2 O/ NP-5/ G i Bib 2 E SR TRU S, #19 Y BaSO,/ R JE RE 
(PAND 复合 纳米 粒子 。 当 二 者 混合 后 ，BaSO 立即 形成 ， 而 PANI 则 稍 后 
形成 ， 这 一 “时 间 差 ”， 使 得 在 同一 体系 中 一 步 制 得 了 复合 物 。 粒 径 为 10 一 
20nm， 随 实验 条 件 的 变化 而 不 同 。 复 合 物 的 电导 率 随 PANI 相对 含量 的 增 
加 而 增加 。 

Mackay 等 人 43 用 以 甲 基 两 烯 酸 申 酯 (MMA) 为 油 相 的 反 胶 东 制 备 CdS 纳 
米粒 子 ， 然 后 引发 MMA RA., ÉR CdS/PMMA 复合 粒子 。 用 不 可 聚合 的 
AOT 作 表 面 活性 剂 时 ， 得 到 不 透明 的 复合 物 ， 其 中 CdS 纳米 粒子 形成 粒度 达 
20 一 80nm 的 聚集 体 ; 而 用 可 聚合 的 表面 活性 剂 二 (十 二 烷 基 ) — H 3: 3 88 B gk 
(DDAMA) RË AOT 时 ， 则 MMA/DDAMA 3t 3€ 18 $i] T E HH ñj CaS/ R A 7 Sh 
米 复 合 物 。 在 该 方法 中 ， 聚 合 反 应 发 生 在 油 相 或 者 油 相 /表面 活性 剂 之 间 。 

Banerjee 等 人 133 则 将 聚合 物 的 饱和 溶液 加 人 到 大 量 的 含 纳米 铁 氧 体 的 
AOT 反 胶 束 中 ， 得 到 了 0. 1 一 1pm 的 铁 氧 体 / 聚 合 物 复 合 粒子 。 该 方法 直接 利 
用 了 育 合 物 与 纳米 粒子 之 间 的 相互 作用 而 不 经 过 聚合 步骤 。 

所 请 两 步 法 ， 指 预先 制备 好 纳米 粒子 ， 然 后 分 散在 反 胶 东 溶 液 中 进行 聚合 
物 的 原 位 复合 的 方法 。 该 方法 中 的 纳米 粒子 可 以 是 用 反 胶 束 法 制备 的 ， 也 可 以 
是 其 他 方法 制备 的 。 不 过 都 是 先 分 离 出 来 ， 再 经 过 重新 分 散 。 

Chu 等 人 102 也 通过 两 步 法 得 到 了 FexO,/PMAA-PHEMA 的 复合 粒子 。 
先 在 H2O/AOT/ 甲 茶 中 制备 了 FesO 纳米 粒子 ， 分 离 后 重新 分 散在 乙酸 乙 酯 
中 形成 悬浮 液 ， 然 后 加 人 到 MMA, HEMA, ZEA. AOT 和 甲苯 形成 的 反 
胺 束 溶液 中 ， 加 入 引发 剂 使 之 聚合 。 与 前 面 所 述 的 一 步 法 相 比 ， 所 得 粒子 为 抗 
磁性 的 ， 站 度 分 布 较 宽 。 

8.6.2 原 位 形成 无 机 粒子 复合 法 
双亲 藤 段 共聚 物 可 在 有 机 溶剂 中 形成 反 胶 束 ， 其 壳 由 朴 水 嵌 段 构成 ， 其 核 
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图 8.10 可 在 水 中 分 散 的 磁性 纳米 粒子 的 制备 过 程 示意 Col 
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反 胶 束 微 乳 液 法 是 一 种 有 效 地 制备 纳米 粒子 的 胶体 化 学 方法 。 反 应 在 反 胶 
束 所 提供 的 微 环境 中 进行 ， 条 件 温和 ， 操 作 简单 。 可 以 制备 金属 、 化 合 物 、 无 
机 复合 物 以 及 无 机 /聚合 物 复合 粒子 等 ;可 以 得 到 结构 均匀 的 复合 粒 手 ， 也 可 
以 制 得 核 / 壳 型 的 结构 。 粒 子 的 大 小 和 粒 径 可 以 通过 改变 实验 条 件 而 加 以 控制 。 
新 型 微 乳液 法 以 及 与 其 他 实验 手段 的 结合 大 大 拓宽 了 该 方法 的 应 用 范围 ， 不 但 
可 以 制 得 各 种 纳米 粒子 结构 ， 而 且 可 以 得 到 高 级 的 阵列 结构 。 反 胶 束 微 乳 液 法 
正在 纳米 材料 学 、 纳 米 化 学 等 方面 得 到 越 来 越 重 要 的 应 用 。 
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第 9 章 反 胶 束 人 在 生物 撤 术 领域 中 的 应 用 


9.1 反 胶 来 中 酶 催化 反应 研究 

9.1.1 反 胶 东 性 质 与 微型 反应 器 

在 少量 水 存在 下 ， 表 面 活性 剂 在 油 相 中 会 聚集 成 反 胶 束 。 反 胶 束 的 性 质 主 
要 取决 于 表面 活性 剂 分 子 的 极 性 、 极 性 基 团 的 大 小 与 结构 以 及 胶东 中 所 含 的 水 
量 。 对 于 给 定 的 表面 活性 剂 ， 反 胶东 的 性 质 取 决 于 表面 活性 剂 的 水 化 程度 wo 
(定义 为 : 反 胶 束 体系 中 水 与 表面 活性 剂 的 摩尔 比 ) ， 即 反 胶 束 中 的 水 量 。 随 者 
含水 量 的 增加 ， 反 胶 束 内 部 极 性 的 空 腔 (又 叫 水 池 ) 逐渐 增 大 。 水 池 中 的 水 ， 
又 可 以 分 为 结合 水 和 自由 水 。 自 由 水 类 似 于 本 体 水 ， 分 子 间 存在 氢 键 相互 作 
用 ,反应 活性 低 。 而 结合 水 则 不 同 ， 处 于 结合 态 的 水 (如 与 表面 活性 剂 分 子 的 
头 基 结合 的 水 ) 分 子 之 间 不 存在 氢 键 ， 反 应 活性 很 高 。 对 一 个 在 水 解 之 中 进行 
的 环 的 化 学 反应 ， 若 将 其 从 水 溶液 中 移 至 反 胶 束 体系 的 水 池 中 进行 ， 反 应 速度 
会 增 大 108 倍 以 上 [1-3] 。 将 分 散 反 胶东 体系 中 的 小 水 池 看 作 是 大 小 可 调控 的 微 
型 反应 器 这 一 观点 已 普遍 被 人 们 所 接受 。 反 胶东 体系 能 够 较 好 地 模拟 酶 的 天 然 
环境 ， 且 在 此 体系 中 ， 大 多 数 酶 能 稳定 存在 并 保持 其 催化 活性 ， 有 的 甚至 表现 
出 超 活性 。 反 胶 束 的 这 种 结构 和 特性 引起 了 生物 酶 学 工作 者 的 关注 和 极 大 兴 
趣 。20 多 年 以 来 ， 国 内 外 有 20 多 个 实验 室 对 50 EA (ISR RE NE. B%HB 
酶 、 碱 性 磷酸 酯 酶 、 吡 啶 磷酸 酯 酶 、 胰 蛋白 酶 、 溶 菌 酶 、“- 胰 凝 乳 蛋 日 酶 、 肽 
酶 、 葡 萄 糖苷 酶 和 氧化 酶 等 ， 其 中 应 用 最 广泛 
的 是 来 自 微生物 或 动物 组 织 的 脂肪 酶 ) ZF B 
束 中 的 性 质 进 行 了 广泛 而 深入 的 研究 ， 逐 渐 发 
展 并 形成 了 一 个 新 的 多 学 科 的 交叉 研究 领 
3i -——— prx Meg, 
9.1.2 酶 在 反 胶东 体系 中 的 定位 

酶 在 反 胶 束 中 的 定位 与 酶 本 身 的 亲 水 / 朴 
水 特性 有 关 [4.5] CLER 9. 1) 。 亲 水 性 的 酶 定位 | 
Ekip h, RIBUS S — F: # IB IBTONA T. mol 反 胶东 体系 中 栈 
使 得 酶 不 与 有 机 溶剂 接触 而 避免 失 活 。 因 寞 面 分 于 可 能 的 位 置 
极 性 小 于 水 池 ， 相 对 疏水 性 的 酶 则 定位 在 水 池 FE 一 酶 分 子 ，S 一 底 物 分 子 
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表面 活性 剂 的 界面 上 。 

研究 结果 表明 ， 在 低 wm 下 ， 反 胶 束 内 溶解 了 酶 分 子 而 胀 大 ， 使 反 胶 柬 的 
单 分 散 性 变 差 。 在 加 入 酶 后 ， 反 胶东 束 分 裂 成 半径 较 大 的 含有 酶 分 子 的 胶 束 和 
半径 较 小 的 不 含 酶 分 子 的 胶 束 。 容 纳 了 酶 分 子 的 胶东 在 粒 径 上 的 增长 被 未 容纳 
的 胶东 所 补偿 。 如 果 初 始 水 池 空 腔 的 大 小 等 于 或 者 超过 酶 分 子 ， 则 酶 分 子 进入 
胶 束 可 能 不 引起 水 池 尺 寸 的 增加 。 
9.1.3 酶 在 反 胶 束 体系 中 的 催化 活性 与 选择 性 

(1) 酶 的 催化 活性 

@ 含水 量 的 影响 。 反 胶东 体系 中 ， 酶 的 催化 活性 主要 取决 于 w ， 随 着 oo 
的 变化 ， 各 种 酶 的 活性 变化 情况 基本 上 可 归纳 为 以 下 四 种 CD (89.2. 

图 9. 2 中 曲线 a 表示 酶 活性 随 wo 的 增 
大 而 逐渐 增 大 ， 增 大 到 一 定 值 后 ， 活 性 就 基 
100| ii 本 上 不 再 变化 (1?1。 这 类 酶 分 子 ， 一般 位 于 
反 胶东 内 部 的 水 池 中 央 ， 不 与 表面 活性 剂 分 
£| 2 Fi, BW 22 JS 4 M H EB). M 
: M 


wo 足够 大 时 ， 其 活性 与 在 水 溶液 中 相近 。 

图 9. 2 中 曲线 b 表示 随 wo mis Xs. BE 
的 活性 降低 5 。 该 类 酶 受到 表面 活性 剂 的 恋 
性 作用 。 当 mm 较 低 时 ， 酶 分 子 结构 上 活动 

0 0 2 — 3 4 的 自由 度 小 ， 能 维持 类 似 于 天 然 状态 时 的 构 

图 9 2 “ 反 胶 束 体 系 中 a, 象 ， 保 持 一 定 的 活性 。 当 wo 增 大 时 ， 自 由 
对 酶 活性 的 影响 水 分 子 数 增 加 ， 酶 分 子 结构 活动 自由 度 增 
大 ， 酶 发 生变 性 ， 活 性 迅速 降低 。 

图 9. 2 中 曲线 c 表示 酶 活性 与 wo 的 关系 呈现 “ 钟 单 型 ”曲线 ， 反 胶 束 粒 
子 的 大 小 对 酶 活性 影响 极 大 ， 胶 束 核心 水 池 大 小 合适 时 ， 酶 活性 最 大 55]， 

图 9. 2 中 曲线 d 表示 在 合适 的 反 胶 束 体系 中 ， 一 定 的 wo 值 时 ， 酶 活性 比 
其 在 水 中 的 活性 高 出 几 倍 、 几 十 倍 甚至 上 百倍 ， 呈 现 出 “ 超 活 性 >。 例 如 酷 氨 
酸 酶 、 漆 酶 、 过 氧化 物 酶 在 反 胶 束 体系 中 的 活性 分 别 约 为 水 中 的 50 倍 、60 
fÆ q 100 fU, Wi BE EBE AQ AE ZU 200 倍 G 。 目 前 认为 反 胶 束 体系 中 酶 的 
“ 超 活 性 ”是 由 两 方面 因素 造成 的 : 一 是 底 物 分 子 在 反 胶 束 水 池 中 的 浓 
S508, 二 是 酶 分 子 表面 覆盖 的 表面 活性 剂 单 分 子 层 ， 使 得 酶 分 子 构象 刚性 
n dn, 

D 表面 活性 剂 的 影响 。 | 

a. MKK SEIS BUS WI, AFEAL R P SER I VE £ NE E OEIL, 
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选择 表面 活性 剂 是 非常 重要 的 。 例 如 实验 发 现 ， 在 用 阴离子 AOT 配制 的 微 乳 
液 中 ， 脂 肪 酶 催化 二 甘 酯 水 解 反 应 是 快 的 ， 而 在 通常 的 非 离子 表面 活性 剂 配 成 
的 微 乳 液 中 ， 反 应 就 非常 缓慢 。 这 两 种 微 乳 液 中 发 生 的 同一 反应 ， 其 速度 快慢 
不 同 的 原因 在 于 两 种 体系 中 三 甘 酯 分 子 和 酶 分 子 能 够 相互 接近 的 程度 不 同 \17]。 
在 AOT 体系 中 ， 脂 肪 酶 分 子 很 容易 接近 到 油 / 水 界面 。 而 在 非 离 子 表面 活性 剂 
体系 中 ， 表 面 活 性 剂 分 子 的 聚 氧 乙烯 基 (PEG) 链 从 界面 伸展 到 水 池 中 ， 会 有 效 
地 抑制 酶 进入 界面 区 。 该 推断 为 Cio Es 表面 活性 剂 制 备 的 微 乳 液体 系 证 实 。 由 此 


性 剂 是 不 合适 的 。 在 所 有 各 种 组 分 试验 中 ， 只 能 得 到 三 甘 酯 部 分 水 解 的 结果 中。 

b. 亲 水 头 基 电 性 质 的 影响 。 最 近 ， 作 者 中 选用 三 种 表面 活性 剂 ， 它 们 的 
分 子 结构 相近 ， 都 具有 两 个 朴 水 链 ， 亲 油 - 亲 水 平衡 相近 ， 并 与 异 辛 烷 和 水 在 
37'C 时 形成 微 乳 液 ， 而 它们 的 亲 水 头 基 分 别 具 有 不 同 的 电 性 质 的 阴离子 、 阳 离 
子 和 非 离子 〈 结构 见 图 9. 3) 。 详 细 地 研究 了 它们 亲 水 头 基 电 性 质 对 脂肪 酶 众 
化 棕榈 油 酯 水 解 反应 的 影响 。 自 扩散 -NMR 测量 表明 ， 所 有 微 乳 液 都 由 密闭 的 
水 滴 构 成 ， 而 且 在 反应 期 间 无 明显 的 结构 变化 。 在 支 链 阴离子 和 非 离 子 表面 活 
性 剂 配制 的 微 乳液 中 水 解 反应 的 速度 快 ; 而 在 用 支 链 阳 离子 和 直 链 非 离子 表面 
活性 剂 配制 的 微 乳 液 中 ， 反 应 则 很 乙 ， 见 图 9.4. AAE ENR SUL SEEN 
的 一 种 底 物 ， 阳 离子 表面 活性 剂 和 酶 分 子 之 间 能 够 形成 聚集 体 ， 而 其 他 表面 活 
性 剂 则 无 此 现象 。 因 此 可 以 认为 ， 这 类 酶 催化 反应 在 阴离子 或 支 链 非 离子 表面 
活性 剂 配制 成 的 微 乳液 中 进行 较为 过 宜 。 
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X BEC o Es 
图 9.3 WH KW XE REDIBET. (AOT). ÉBERIBLT. ATER, 
DDDMAB) 和 支 链 非 离子 〈Ciz Es) 表面 活性 剂 的 结构 


O 有 机 溶剂 的 影响 。 配 制 微 乳液 应 当选 用 非 极 性 有 机 溶剂 ， 因 为 溶剂 的 

惜 水 性 对 酶 的 催化 活性 有 重要 的 影响 。 表 征 有 机 溶剂 惜 水 性 的 特性 常数 一 一 深 

剂 的 lgP CP 是 溶剂 在 水 / 辛 醇 体系 中 的 分 配 系 数 ) 值 与 酶 催化 活性 间 有 民 好 
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0 amta 
图 9.4 37°C BEEBE HK £ dh AE i IB LCS qh gk WE We S d e] 3 £ 
C 微 乳 体系 的 组 成 : AFEA- EA- ERA 5: 8: 37 * 50) 

的 关联 。 一 般 来 讲 ， 在 lgP 二 2 的 相对 亲 水 的 洲 剂 中 ， 酶 的 稳定 性 和 活性 较 差 ; 
在 lgP 为 2 一 4 之 间 的 溶剂 中 居中 ， 而 在 ljgP>4 BTE. BI m 
的 变化 不 大 ， 例 如 从 环 已 烷 变 成 壬 烷 ， 酶 的 稳定 性 也 可 以 大 大 改进 ， 这 已 被 从 
Chromobacterium violaceum (紫色 菌 ) 得 到 的 脂肪 酶 所 证 实 L20J。 这 种 划分 的 
基本 原因 在 于 懂 水 性 强 的 洲 剂 不 会 扭曲 酶 周围 的 水 层 ， 从 而 使 酶 催化 剂 处 于 活 
性 状态 ， 这 就 使 有 机 洲 剂 的 选择 范围 限于 7 个 磋 原 子 以 上 的 脂肪 烃 。 此 外 ， 从 
实用 观点 看 ， 较 低级 的 烃 类 是 合适 的 ， 内 为 它们 在 反应 后 容易 通过 蒸发 除去 。 
VEA B. Br. F OLX BD 和 干 烷 适宜 用 作 溶 剂 ， 而 且 几 乎 所 有 微 
乳 介 质 中 的 酶 反应 和 皆 用 到 这 些 烃 类 ， 

(2) 酶 的 选择 性 

生物 有 机 反应 与 有 机 反应 的 区 域 选择 性 在 均 相 和 介 观 多 相 介 质 中 可 能 不 
同 。 研 究 表明 反应 的 选择 性 与 酶 分 子 、 底 物 、 中 间 物 或 产物 在 反 胶 束 微 结 构 
中 的 位 置 有 关 。 在 无 水 介质 中 ， 用 脂肪 酶 催化 酯 化 反应 ， 其 中 糖 的 单 酯 的 收 
率 很 高 2; 而 在 AOT 配制 的 微 乳 液 中 ， 脂 肪 酸 用 葡萄 糖 和 甘露 糖 醇 之 类 的 
单 糖 酯 化 都 很 难 进行 !2 。 这 可 能 是 因 在 亲 水 性 很 强 的 水 池 中 ， 糖 分 子 与 处 
在 疏水 的 烃 区 的 脂肪 酸 之 间 不 易 接 触 的 缘故 。 在 低 水 含量 的 微 乳 液 中 ， 脂 肪 
酶 催化 甘油 和 脂肪 酸 的 反应 ， 产 物 主 要 是 单 甘 酯 2] ， 三 甘 酯 的 收 率 很 少 其 
至 可 以 忽略 。 然 而 ， 同 样 的 反应 在 单 分 子 层 /水 的 界面 上 则 容易 进行 ， 三 甘 
酯 的 收 率 很 高 -2 。 原 因 是 在 微 乳液 中 ， 反 应 的 中 间 物 一 一 一 甘 酯 亲 油 性 强 、 
表面 活性 太 低 而 不 能 停留 在 烃 / 水 界面 区 ， 它 一 旦 生成 ， 很 快 进 人 玻 水 的 烃 
连续 区 ， 酶 则 留 在 水 池 中 或 者 界面 上 ， 使 反应 不 能 再 继续 进行 。 而 在 单 分 子 


层 / 水 的 界面 上 情形 却 不 同 ， 增 水 的 二 甘 酯 别 无 选择 ， 只 能 停留 在 界面 处 ， 
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这 种 静态 的 单 分 子 层 / 水 界面 似乎 是 脂肪 酶 催化 反应 的 理想 环境 [25] (图 
9. 5), 
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(5 微 乳 情形 
图 9.5 反应 物 在 空气 /水 界面 和 微 乳 液 界面 处 的 排列 


9.1.4 反 胶 束 体系 中 酶 分 子 的 构象 
酶 分 子 在 反 胶 束 体系 中 的 构象 变化 取决 于 表面 活性 剂 的 种 类 、 反 胶东 内 的 
水 量 的 多 少 以 及 酶 分 子 本 身 的 性 质 等 因素 。 远 紫外 区 圆 二 色光 谱 的 研究 结果 表 
明 ， 反 胶 束 体系 中 许多 酶 在 远 紫 外 区 的 椭圆 度 值 增 加 ， 表 明 其 a 螺旋 、B Dr 
等 二 级 结构 增加 [16,26] ， 但 也 有 的 酶 保持 不 变 或 减少 [2 。 在 近 紫 外 区 ， 谱 图 有 
时 变化 很 大 ， 有 时 也 与 水 洲 液 中 相近 。 
内 源 荧光 光谱 也 常用 来 研究 反 胶 东 体 系 中 酶 分 子 的 构象 变化 。 蛋 白质 的 生 
色 残 基色 氨 酸 和 酷 氨 酸 属 朴 水 性 氨基 酸 ， 一 般 处 于 蛋白 质 分 子 中 相对 玻 水 的 区 
域 ， 但 有 时 比较 外 露 ， 此 时 内 源 荧光 发 射 波长 红 移 。 在 反 胶 束 体系 中 有 些 和 蛋 日 
质 的 荧光 光谱 发 生 蓝 移 [16'26] ， 且 增 溶 水 量 越 小 ， 蓝 移 越 明显 ， 这 可 能 是 相对 
暴露 的 生 色 氨基 酸 增 溶 于 表面 活性 剂 的 看 水 层 所 致 。 
溶菌 酶 在 反 胶东 体系 中 的 构象 与 在 水 溶液 中 相 比 有 较 大 不 同 ， 而 且 在 不 同 
d Rx. 溶菌 酶 的 构象 也 不 尽 相 同 。 从 圆 二 色光 谱 的 变化 可 以 看 出 ， 
该 酶 表 观 活性 大 小 与 构象 之 间 存 在 着 一 定 的 联系 05 。 
由 于 大 部 分 表面 活性 剂 和 有 机 溶剂 在 紫外 区 有 一 定 的 吸收 ， 所 以 UV, 
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ESR、CD、 欧 光 等 技术 研究 反 胶 束 体 系 中 酶 分 子 的 构象 有 一 定 的 不 准确 性 。 
为 提高 测定 的 准确 性 ， 可 以 采用 依 里 叶 变 换 红外 光谱 等 手段 1。 
9.1.5 RRR PEDRE 

对 反 胶 束 中 酶 的 稳定 性 ， 比 较 一 和 致 的 看 法 是 酶 的 失 活 与 研究 的 酶 、 反 胶东 
的 组 成 和 类 型 有 关 。 酶 的 失 活动 力学 通常 不 遵循 简单 的 一 级 或 二 级 模式 。 活 性 
部 位 滴定 实验 表明 ， 酶 的 失 活 与 活性 部 位 的 损失 有 关 。 如 马 肝 醇 脱 氧 酶 在 
AOT 反 胶 束 中 及 胆 红 素 氧化 酶 在 C]AB 反 胶东 中 的 失 活 。 酶 在 操作 条 件 或 在 
抑制 剂 以 及 配 体 存在 下 的 稳定 性 高 于 储存 条 件 下 的 稳定 性 ， 如 胆 红 素 存在 下 的 
BAKR, NADH 和 丙酮 酸 存 在 下 的 乳酸 脱氧 酶 ，AMP、NAD+ 或 
NADH 存在 下 的 马 肝 醇 脱氧 酶 ， 蚜 吃 存 在 下 的 色 氨 酸 酶 都 比较 稳定 ， 马 肝 醇 
脱氧 酶 在 CTAB F ëd rh HEE SDS RRR PHE., U 1- 戊 醇 或 1- 已 醇 代 蔡 1- 
丁 醇 为 助 表面 活性 剂 时 更 稳定 。 

对 反 胶 束 中 酶 失 活 的 分 子 机 理 研 究 不 多 , 究竟 是 酶 分 子 与 表面 活性 剂 结合 
或 是 形成 分 离 的 酶 一 一 表面 活性 剂 络 合 物 致使 酶 失 活 还 有 待 进一步 研究 [31， 
9.1.6 反 胶东 体系 中 酶 催化 反应 的 动力 学 模型 

Xe db. 关于 反 胶 东 体 系 中 酶 催化 反应 的 动力 学 研究 的 报道 很 
多 [9 -3 。 研 究 表明 ， 在 反 胶东 中 ， 酶 的 动力 学 特性 与 在 水 中 类 似 。 即 在 恒定 
底 物 浓度 下 ， 反 应 初速 率 与 酶 浓度 成 正比 ; 在 恒定 酶 浓度 下 ， 反 应 初速 率 与 底 
物 浓度 的 关系 符合 米 氏 方程 ， 表 观 动 力学 参数 K. 和 ks 可 用 标准 方法 推算 。 
与 在 水 溶液 中 不 同 的 是 ， 酶 在 反 胶东 中 的 表现 动力 参数 K. 和 kes 与 反 胶东 的 
组 成 、 酶 与 表面 活性 剂 的 相互 作用 、 底 物 的 分 配 和 交换 密切 相关 ， 是 多 变量 的 
复 末 函数 。Kw 值 既 反 映 了 酶 与 底 物 之 间 的 相互 作用 ， 也 包括 了 微 环 境 对 底 物 
的 影响 。 目 前 , 已 提出 多 种 反 胶 东 体 系 中 的 酶 催化 反应 动力 学 模型 。 这 些 模型 
大 体 上 可 分 为 三 大 类 [3 ,第 一 类 是 基于 将 反 胶 东 溶 液 分 为 不 同 的 拟 相 ， 而 考 
虑 底 物 在 各 个 拟 相间 分 配 的 拟 相 模型 ; 第 二 类 为 基于 反 胶 束 间 相 互 碰撞 与 交换 
增 深 物 的 胶 束 动力 学 模型 ;第 三 类 为 基于 底 物 在 反 胶 束 表 面 吸附 的 底 物 吸附 模 
型 。 上 述 三 类 模型 中 ， 就 其 底 物 的 适用 性 而 言 ， 拟 相模 型 适用 于 各 种 类 型 的 底 
Vi; 胶 束 动力 学 模型 仅 适用 于 水 溶性 底 物 ; 底 物 吸附 模型 则 仅 可 用 于 油 溶 性 底 
物 的 反应 。 这 里 着 重 介 绍 拟 相模 型 。 

(1) 拟 相模 型 

反 胶 束 介质 为 宏观 上 透明 均一 的 热力 学 稳定 体系 ， 微 观 上 则 可 视 为 由 高 度 
分 散 的 单个 反 胶东 构成 的 非 均 一 溶液 。 拟 相模 型 认为 ， 增 溶 物 在 反 胶东 间 的 交 
换 速 率 远 大 于 酶 反应 速率 ， 因 而 可 将 反 胶 柬 溶液 视 为 由 不 同 的 拟 连 续 相 组 成 。 
Martinek A] F 1981 年 首次 提出 将 反 胶东 溶液 划分 为 有 机 溶剂 相 和 反 胶 
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束 相 ， 底 物 在 这 两 个 拟 相 则 进行 分 配 的 观点 。 其 后 ， 研 究 者 们 对 这 一 模型 进行 
了 进一步 的 改进 与 完善 。 
假设 底 物 S 与 酶 正 的 结合 生成 产物 P 的 反应 符合 经 典 的 米 氏 动力 学 机 制 
E4S«2 ES 如 FA+P (9. 1) 
ki 
H, £. 1. k aS Eq S= ES 步骤 正道 反应 速率 常数 ， 
如 考虑 底 物 在 两 个 拟 相 间 的 分 配 ， 反 应 动力 学 方程 可 表示 为 


Eca, app [ E ]。， (S lo, t 
Kx E TIS, t 


RP, kanap 和 K mapp 2) 21 29 Rz. Ji E 3 A $ Ra ROUDK I G CE los 
和 [S]. 2 3E 2S š ts RET BE ALG D n K PIS E 
由 于 酶 是 水 溶性 的 ， 在 有 机 相 中 无 分 配 ， 故 有 


(9. 2) 


Ë cat, app == È eat, ric (9. 2a) 
式 中 ，kcat,mic 为 反 胺 东 相 的 反应 速率 带 数 。 
Shn — [Slo nic84- LS ]o.s (1 — 0) (9. 2b) 


式 中 ，[Sjo,mic 和 [Sjo,s 分 别 为 反 胶 束 相 和 主体 有 机 溶剂 相 中 底 物 浓度 ; 0 
为 反 胶东 相 的 体积 分 数 。 


[Eha lE la 2 (9. 2c) 
AU, LE ]o mie 29 Ec JE TH S BS WK BE 。 
Kuna Kamel FORS DIR, (9. 2d) 


式 中 ，P. 为 底 物 在 反 胶 束 相 及 有 机 溶剂 相间 的 分 配 系数 。 
由 上 述 拟 二 相模 型 可 知 ，&estspp 为 一 常数 ， 而 K... Ü M 0 及 忆 ,. 的 影响 。 
Khmelnitsky 等 人 [3 ] 认 为 ， 将 反 胶 束 溶液 分 为 拟 二 相 未 免 过 于 简单 。 他 
们 进一步 将 反 胶 束 深 液 分 为 拟 三 相 ， 即 处 于 反 胶 东 中 心 的 水 核 相 、 胶 束 表 面膜 
相 及 有 机 溶剂 相 。 酶 仅 存在 于 水 核 中 ， 而 底 物 则 分 配 于 这 三 个 相间 。 此 时 ， 动 
力学 方程 式 (9.2) 仍然 适用 ， 但 相应 参数 则 应 表达 为 
[S]a = [S]o vb 十 [S]on 加 十 LSlo,orgforg 
[E], LElwt 
Feat app = Ecat.w 
K m. app 7 Km,w (B, + P  @, Ps Corg) 


E la 
AD, pi = RE: P = Rer ° 


上 述 各 式 中 下 标的 含义 为 ; 1 表示 基于 反 胶 东 溶 液 总 体积 的 浓度 ; 0 代表 
初始 状态 ; w. m 和 org 分 别 表 示 反 胶东 内 的 水 核 相 、 胺 束 表 面膜 相 及 有 机 溶 
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剂 相 ; 其 他 符号 的 意义 同 前 。 | 

该 模型 得 到 了 二 -2- 乙 基 己 基 慈 珀 酸 酯 磺 酸 钠 CAOT) / 异 辛 烷 反 胶 束 溶液 
中 马 肝 醇 脱氧 酶 催化 下 脂肪 醇 氧 化 反应 的 验证 .31 。 

Bru 等 人 "除了 考虑 胶东 表面 膜 由 和 有 机 溶剂 相 外 ， 将 反 胶东 水 核 相 进 
一 步 细 分 为 自由 水 相 (f) 和 束缚 水 相 (b) ， 并 假定 酶 在 自由 水 相 、 东 缚 水 相 及 
胶 束 表面 膜 相 (s) 间 进行 分 配 ， 总 反应 速率 为 这 三 相 中 反应 速率 之 和 ， 动 力学 
方程 为 


didt s (9. 3) 
i=f, bg 
o Uma | SJ _ 
uE cam E (9. 4) 


式 中 ， Umax, i 种 K mappi 2 33] 29 AH i 内 的 最 大 反应 速率 和 表 观 米 氏 常数 ; 
LS 为 底 物 总 浓度 。 
A (9.4) 等 号 右 侧 各 参数 可 由 以 下 各 式 表示 
Umax,i = Ac [ E ]ij (9. 4a) 
A, j 可 为 a( 自 由 水 相 体 积分 数 ) . BORISOKABBEBL BO HI Y CLER 
表面 膜 相 体积 分 数 ) 。 
并 nm,app,f 一 有 nm,fLa 十 也 8 十 Pi P y+ PL P P4(1—a— 8— y) ] (9. 4b) 
K app. = Eas [ ed- Pi f+ P1 Py Pi Ps P3(1—a— B— y) ]/ Pi (9. 4c) 
Km,app's = Ra, [a+ P18+ Pi P2Y- Pi P P3 (1—a—08— Y) ]/P1P2 (9. 4d) 


TRE CERES 2 PSl 
"———— 


[S], 2[S]ia--LS hh 8-- [S]. Y-- [S], 4 (10 —a— 8— y) (9. 4e) 

X (9. 4a) 一 式 (9. 4e). 中 未 标注 的 符号 意义 同 前 。 

该 模型 可 从 理论 上 解释 表 观 酶 转换 数 koa 随 含水 量 um 的 变化 趋势 。 模 型 
方程 中 涉及 许多 未 知 参数 ， 这 些 参 数目 前 无 法 从 理论 上 获得 ， 只 能 由 试验 数据 
做 参数 拟 合 求 得 。 此 外 ， 通 常 酶 的 活性 只 集中 在 酶 分 子 表面 一 个 很 小 的 区 域 ， 
一 个 反 胶 东 通 常 只 容纳 一 个 与 其 尺寸 相 匹 配 的 酶 分 子 。 该 模型 假设 酶 在 三 相 中 
均 能 起 催化 作用 的 合理 性 也 难以 令 人 信服 。 值 得 提 及 的 是 ， 由 于 该 类 模型 考虑 
了 底 物 在 各 相间 的 分 配 ， 因 而 原则 上 讲 可 适用 于 各 种 类 型 (水 溶性 、 油 溶性 及 
介 于 二 者 之 间 ) BUE. 

(2) 胶东 动力 学 模型 

胶东 动力 学 模型 为 基于 单个 反 胶东 间 相 互 碰撞 及 物质 交换 而 获得 的 一 类 模 
HUE. 在 这 一 领域 , 较 有 代表 性 的 有 Kabanovs., Oldfieldi38] 及 VerhaertL39] 分 


别 于 1988 年 和 1990 年 提出 的 相关 模型 ， 详 见 相 关 文 献 。 
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(3) 底 物 吸 附 模型 
Hossain-*^* 认为， 对 于 油 溶性 底 物 ， 在 反 胶 束 溶液 中 时 仅 存在 于 有 机 溶 
剂 主 体 中 。 由 于 酶 溶 于 反 胶 束 的 水 核 中 ， 因 而 酶 反应 必 发 生 在 油水 界面 上 。 他 
们 假设 底 物 在 有 机 溶剂 主体 和 反 胶 束 表面 间 存 在 一 吸附 平衡 ， 只 有 未 被 吸附 的 
“自由 ” 底 物 分 子 才能 够 参与 酶 反应 。 推 导 获 得 的 动力 学 表达 式 为 


A Vma Sr] — . 
-Kad tkalci [Sr] W 


式 中 ，Vmax 为 最 大 反应 速率 ; Km ÆRE S Rua 2 DS BJ UR BB) PE 3 W£ 
数 ; [St | 为 底 物 的 总 浓度 ; [C.S KO RE d TER ER] A PK EE, 

这 里 所 有 浓度 项 均 基 于 反 胶 东 溶 液 的 总 体积 计算 ，。 

上 述 模 型 可 以 很 好 地 解释 酶 活性 随 表 面 活性 剂 浓度 增加 而 降低 的 试验 络 . 
果 ， 具 有 形式 简单 、 未 知 参 数 少 的 优点 。 该 模型 适用 于 水 不 溶性 底 物 的 反应 ， 
其 假设 底 物 在 胶 束 表面 上 发 生 吸 附 有 待 试 验证 实 。 在 AOT/ t F Du E BR W 
液 中 脂 酶 催化 下 橄榄 油水 解 反应 的 动力 学 数据 表明 ， 该 模型 是 可 行 的 [0.4 。 
9.1.7 反 胶 束 酶 在 生物 合成 与 转化 中 的 应 用 

(1) 反 胶 束 作为 酶 催化 反应 介质 的 优点 

反 胶 东 除 了 可 以 为 不 同 水 溶性 的 酶 、 底 物 或 产物 提供 水 相 、 界 面 和 有 机 相 
外 ， 作 为 反应 介质 还 具有 以 下 几 个 优点 。 

(D 组 成 的 灵活 性 。 大 量 的 不 同类 型 的 表面 活性 剂 、 有 机 溶剂 甚至 是 不 同 
极 性 的 物质 都 可 用 于 构建 适 于 酶 反应 的 反 胶东 体系 。 由 于 酶 活性 和 稳定 性 与 反 
胶东 类 型 和 组 成 有 关 ， 因而 可 以 通过 反 胶 束 特性 的 调 变 使 之 适应 于 不 同 的 酶 众 
化 反应 ， 有 时 这 种 调 变 会 产生 非常 有 用 的 结果 。 例 如 将 Tween 系列 的 非 离 于 
表面 活性 剂 按 AOT: Tween = 16:1 加 入 AOT RH, 可 使 Ch. viscosum 
脂肪 酶 的 活性 提高 3 倍 [42] 。 将 已 醇 作 为 助 表面 活性 剂 加 入 AOT RRR n fl 
角质 酶 的 稳定 性 提高 45 fi, 

O 热力 学 稳定 性 和 光学 透明 性 。 反 胶 束 是 自发 形成 的 , 因而 不 存在 一 般 
引 化 液 那样 的 机 械 混 合 ， 有 利于 规模 化 。 反 胶 束 的 光学 透明 性 允许 采用 UV, 
NMR 、 柴 外 瞬 态 动力 学 、 弛 驳 技 术 、 量 热 法 等 跟踪 反应 过 程 ， 研 究 酶 的 动力 
学 和 反应 机 理 。 

反 胶东 有 非常 高 的 界面 积 -体积 比 , 远 高 于 有 机 溶剂 /水 两 相 体 系 , UR 
物 和 产物 的 相 转 移 变 得 极为 有 利 。 

产物 回收 可 通过 相 调 变 实现 。 反 胶东 的 相 特 性 随 温度 而 变化 ， 这 一 特 
性 可 用 于 产物 回收 。 例 如 通过 温度 诱导 Winsor IV — ll 迁移 ， 可 使 AOT 或 
CiyEs 反 胶东 体系 中 由 马 肝 醇 脱 毛 酶 催化 产生 的 4- 甲 基 环 已 醇 回 收 到 有 机 相 
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h, 含 酶 、 辅 酶 和 表面 活性 剂 的 水 相 可 以 多 次 循环 使 用 ,而 每 一 次 的 酶 活 损 失 
很 小 [44] 。 

(2) 反 胶 东 中 脂肪 酶 催化 反应 的 应 用 

作为 无 细胞 生物 转化 的 酶 模型 ， 脂肪 酶 具有 稳定 、 价 廉 的 特点 , 能够 催 
化 具有 工业 应 用 价值 的 反应 如 低级 脂肪 、 高 级 脂肪 的 转化 ,特别 是 脂肪 羧 酸 
和 酯 在 AOT 反 胶 东 中 溶解 性 好 ,因而 在 这 一 反 胶 束 体系 中 酯 的 水 解 和 合成 
获得 了 广泛 的 研究 。 利 用 脂肪 酶 的 区 域 选 择 性 和 立体 选择 性 可 以 合成 精细 化 
党 品 和 拆 分 手 性 药物 。 如 在 AOT RRR, Candida rugosa 脂肪 酶 催化 合 
RER m., ikm HRA EPAR H E EARRAS], Psencillin simplissi- 
mum hA DI B fe (5 RKE UE 2r ^ IB e Edu BS. ER K 38 4 F C—0-98 for BE 0 Bú AE 
XE RE V CHO E HE R 6 — 8 倍 , 产 率 为 75% 083, Candida cylindracea 脂肪 
Ni (CCL) Hrade Bi B pi Ae Zu 28 3 ^E UTI Rn p 18 2F1481 B5 XJ bb e PE FE 8 J 7k / 
异 辛 烷 两 相 体 系 。 

由 于 对 大 多 数 酶 在 反 胶 东 体 系 中 的 构象 及 反应 机 制 的 研究 还 不 太 透 彻 ， 
胺 束 眩 学 作为 一 个 新 兴 的 跨 学 科 交 叉 研 究 领 域 ， 其 实际 应 用 目前 尚 处 于 探索 
阶段 。 不 过 可 以 预言 ， 随 着 对 胶 束 酶 学 基本 理论 研究 的 不 断 深 入 和 酶 学 研究 
方法 的 不 断 完善 ， 胶 束 酶 学 必 将 在 化 学 、 生 物 学 各 相关 领域 中 获得 广泛 的 
应 用 o 


9.2 微 乳 液 凝 胶 及 其 固定 化 酶 


20 世纪 80 年 代 末 ，Haering 等 人 发 现 油 包 水 微 乳 液 ( 低 水 含量 的 油 包 水 
微 乳 液 也 叫 反 胶 东 ) 可 以 发 生 胶 凝 作用 [4 ， 并 对 微 乳 液 颇 胶 性 质 进行 了 初步 
表征 。20 世纪 90 年 代 初 ，Rees 等 人 开始 尝试 利用 这 一 现象 来 固定 脂肪 酶 ， 并 
对 固定 化 酶 的 酶 学 性 质 进行 了 大 量 研 究 ![s%'5] 。 从 生物 技术 角度 来 看 ， 微 乳液 
胶 族 现象 的 发 现 ， 不 但 为 胶 束 酶 学 在 生物 合成 与 转化 领域 中 的 应 用 葛 定 了 基 
础 2~55] ， 而 且 也 为 新 型 生物 传感器 的 研制 与 开发 握 供 了 可 能 性 [5?~59] 。 
9.2.1 微 乳液 凝 胶 

凝 胶 是 透明 的 固态 物质 。 将 琼脂 洲 解 在 热 水 中 ， 然 后 缓慢 冷却 到 室温 ， 即 
生成 凝 胶 。 能 生成 凝 胶 的 物质 一 般 是 分 子 量 较 大 的 天 然 或 合成 聚合 物 ， 包 括 有 
机 物 和 无 机 物 。 凝 胶 中 的 连续 相 一 般 是 水 (水 凝 胶 )。 但 是 用 微 乳 液 方 法 可 以 
得 到 油 相 为 连续 相 的 凝 胶 ( 微 乳液 凝 胶 )。 

(1) AFLAR GER h 

MOFLA A PBE (microemulsion-based organogel, MBG) 的 制备 很 简 
H., HAKEM é Bb i TERI 〈 或 助 表面 活性 剂 ) 形成 的 相 图 配制 W/O 微 
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乳液 ， 然 后 将 其 置 于 50 左右 的 水 浴 中 预 热 ， 再 将 固体 明胶 或 明胶 水 溶液 加 
入 其 中 并 强力 搅拌 至 混合 物 均 匀 、 黏 稠 ， 取 出 后 令 其 自然 冷却 至 室温 即 成 [4 。 
目前 用 于 MBG 制备 的 微 乳 液 主 要 是 由 AOT/ 水 / 正 庚 烷 CX Rx HJ. 
需要 指出 的 是 并 不 是 任何 配 比 构成 的 W/O 微 乳 液 都 能 成 胶 ， 它 要 求 微 乳液 的 
wo 值 不 能 太 小 (对 AOT 体系 wo 不 小 于 20)， 同 时 表面 活性 剂量 也 要 超过 一 
EBRE (对 AOT 体系 [AOT] 二 50mmol/L)。 图 9.6 给 出 了 不 同 AOT # 
度 下 ， 人 允许 明胶 微 乳 液体 系 形成 凝 胶 的 水 和 明胶 浓度 间 的 关系 。 当 AOT 浓度 
为 100mmol/L 时 最 低 的 凝 胶 化 区 域 对 应 于 4. 5%‰ 的 水 和 6. 5 7o BIET BE CH 
于 总 量 )。 


20 40 
9, 


(s 
(a) AOT iA 100mmo/L (b) AOT?XREI40mmol/L 
图 9.6 由 AOT 构 成 的 明胶 微 乳 液体 系 的 相 行 为 
4 个 区 域 代表 胶 束 溢 液 的 不 同 状 态 : I 一 明胶 的 液 相 微 乳 ‘或 胶 束 ) 区 ; 
[一 凝 胺 相 区 ; 四 一 相 分 离 区 ( 非 极 性 溶剂 从 秦腔 中 分 离 出 来 ); 
WW 一 明 胖 固体 的 相 分 离 区 


(2) 基本 物理 性 质 

微 有 她 液 胶 凝 现象 是 可 逆 的 ， 当 加 热 到 40 必 以 上 时 ， 凝 胶 便 熔化 ， 冷 却 后 ， 
该 溶胶 又 重新 转变 成 凝 胶 ， 且 物理 性 质 与 先前 的 凝 胶 儿 乎 一 样 。 圆 二 色谱 
CD) 、 差 示 扫 描 量 热 〈DSC) DLE! H-NMR 研究 表明 [3 ， 明 胶 在 微 乳 液 中 
的 胶 凝 过 程 十 分 类 似 于 其 在 水 中 的 过 程 。 在 微 乳 液 胶 凝 过 程 中 相 变温 度 与 相 变 
执 与 水 凝 胶 很 接近 。a 螺旋 含量 也 随 陈 化 时 间 的 延长 而 提高 ，3 一 5 天 后 ， 明胶 
蛋白 的 重 折 琶 过 程 完成 。 此 外 ， 胶 凝 后 ， 水 的 消 度 (mobility) 也 大 大 下 降 。 
微 乳 滚 凝 胶 的 一 个 最 重要 的 物理 性 质 是 ， 它 不 溶 于 构成 其 微 乳 液 的 油 相 中 ， 也 
不 溶 于 其 他 碳 氢 溶剂 ， 但 长 时 间 在 水 中 浸泡 会 发 生 溶 胀 现象 。 1E — 20 —30'C 1 
围 内 ， 温 度 对 微 乳 液 凝 胶 物 理性 质 影 响 不 大 。 在 密闭 容器 中 长 时 间 放 置 微 乳 液 
凝 胶 不 龟 裂 ， 性 质 不 改变 。 有 机 凝 胶 的 物理 性 质 主要 取决 于 其 微 乳 液 组 成 。 由 
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适当 配 比 微 乳 液 制 出 的 有 机 凝 胶 可 以 是 透明 的 且 有 足够 高 的 机 械 强 度 。 

(3) 形成 机 制 与 微观 结构 

AAM Luisi 等 人 制 得 微 乳 液 有 机 凝 胶 以 来 ， 许多 研究 工作 致力 于 阐述 
MBG 的 结构 和 形成 机 理 。 在 W/O 凝 胶 形成 过 程 中 似乎 有 三 个 重要 阶段 。 第 
一 阶段 是 生成 纳米 粒子 的 凝 胶 ， 这 时 候 每 个 水 核 中 约 含 2 个 或 几 个 明胶 分 子 ， 
体系 基本 上 仍然 保持 W/O 微 乳液 的 特性 ， 如 低 的 黏度 和 电导 率 等 。 当 明胶 浓 
BETE 20—30g/L 时， 粒子 间 生 成 穿 过 连续 相 的 互相 连通 的 小 块 团 状 结构 ， 表 
现 为 黏度 上升， 这 是 第 二 阶段 。 在 第 三 阶段 ， 当 明胶 浓度 继续 增加 时 ， 形 成 由 
明胶 分 子 交 联 而 成 的 半 刚 性 三 维 结构 ， 如 同 团 在 一 起 的 项 链 串 状 结构 的 超 聚 


ZH 
L1 ü 


表征 微观 结构 的 主要 技术 与 方法 有 电导 
ll, NMR 法 i: 中、 小 角度 中 了 于 散射 
162.63] DI ig, BE EU) [包括 扫描 电镜 
(SEM) 和 透射 电镜 (TEM) ]。 早 期 研究 表 
HH, XER FS A HAA 20nm 的 管状 结 
HL. ARIER A 8 R i FJ E: — zK B 38 iË , 

NA 通道 的 内 部 是 明胶 〈 呈 轴 向 线 状 ) 和 水 ， 管 
BIEN 壁 是 由 极 性 头 基 朝 内 的 表面 活性 剂 单 分 子 层 
所 构成 ， 管 外 是 碳 毛 有 机 溶剂 与 微 乳 液 液 滴 
(它们 形成 可 移动 的 油 相 通道 )tsJ。 人 们 推 
ju. ， 凝 胶结 构 可 能 就 是 由 大 量 的 这 些 管状 结 
构 经 纵横 交错 而 形成 的 三 维 网 络 [55154'62] ( 见 图 9.7)。 目 前 有 关 MBG 的 微观 
结构 还 不 十 分 清楚 
9.2.2 微 乳 液 凝 胶 固 定 化 脂肪 酶 

(1) 固定 化 酶 的 制备 

含 酶 微 乳液 凝 胶 的 制备 方法 十 分 类 似 于 无 酶 微 乳 液体 系 。 一 般 做 法 是 ， 先 
将 明胶 溶 于 一 定量 的 水 中 ， 然 后 加 入 在 50 人 左右 预 保温 的 含 酶 微 乳液 ， 用 力 
搅拌 均匀 后 ， 取 出 冷 至 室温 即 可 tj。 

(2) 固定 化 脂肪 酶 的 酶 学 性 质 

D 活性 。 据 报道 ， 经 上 述 方法 处 理 制 得 的 固定 化 脂肪 酶 均 能 显示 出 一 定 
的 催化 活性 55o,5l56] 。 在 有 机 相 介质 中 ， 微 乳液 凝 胶 固 定 化 脂肪 酶 能 催化 线性 
J. ARI. 芳香 的 、 带 支 链 的 和 环 状 结构 的 醇 或 酸 的 酯 化 反应 ， 产 率 大 都 
在 90% 以 上 〈 见 表 9.1)。 当 然 ， 正 如 和 人们 所 预料 的 那样 ， 固 定 化 酶 对 下 链 醉 、 
酸 底 物 所 显示 出 的 活力 要 比 带 支 链 的 或 环 状 的 醇 酸 底 物 高 得 多 。 
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图 9.7 微 乳 液 凝 胶 
微观 结构 示意 


表 91 以 MBG 为 载体 固定 化 脂肪 酶 催化 合成 各 类 酯 


M n: 反应 时 间 / 天 酯 收 率 了 /3% 
CH;COOH CH,CH;OH | 0 K 
CH4COOH CHa (CH?) CH; OH 0 
CH4COOH CHa (CH) CH; OH T 

CH; (CH: ) COOH CH4,CII;OH 89 
CH; (CH), COOH CH; CCH;); CH; OH 92 
CH; (CH: Ys COOH CH: (CH) CH; OH 94 
CHa (CHi) u COOH CH,CH,OH 92 
CH; (CH,)i, COOH CH: (CH; yy CH; OH 92 
CHaQGCHs214 COOH CH; (CH; )p CHOH 93 

AZ NZINCOOH CH; (CH2) CH; OH 10 

( >—coon CHa CCH; 4 CH; OH 83 

( )—co0H CH; (CH; CH; OH 52 

OH 

CH; (CH; ) COOH m 91 
CHL Í (CH; )s COOH 92 
CH; (CH) COOH 45 
CH,(CCH,COOH | ( )—0H | 5 30 


D 藉 贸 在 蜂胶 中 的 产物 被 加 和 的 正 庚 烷 洗 出 来 ， 酯 收 率 是 指 分 离 得 到 的 酯 总 量 。 


黄 锡 荣 等 人 系统 研究 了 以 AOT/ 水 / 正 庚 烷 所 构成 了 WO 微 乳 液 的 百 分 
du. pH. wo 值 对 以 此 微 乳 液 为 基底 的 明胶 固定 化 脂肪 酶 的 活性 的 影响 ， 上 
现 组 成 对 微 乳 液 凝 胶 固 定 化 酶 的 活性 影响 很 大 [65] 。 经 优化 已 制备 出 了 具有 超 
高 活性 的 微 乳 液 凝 胶 固 定 化 脂肪 酶 ， 其 活力 大 约 是 同样 条 件 下 水 固定 酶 的 10 
倍 ， 且 在 4C 下 其 活性 半 个 月 内 无 明显 变化 。 

微 乳 液 凝 胶 固定 化 脂肪 酶 可 以 在 0 以 下 进行 酶 促 反 应 。 这 一 低温 酶 学 特 
征 可 能 与 微 乳 液 凝 胶 (MBG) 体系 中 水 的 状态 有 关 。MBG 中 的 水 大 多 是 织 合 
水 而 非 游离 水 ， 因 而 其 凝固 点 较 低 [50] Rees 等 人 在 一 20 一 30C 范围 内 研究 了 
不 同 温度 下 仗 酸 与 辛 醇 的 酯 化 反应 ， 发 现 即 使 在 0C 以 下 酯 化 反应 速率 仍 入 
快 ， 即 表 观 反应 活化 能 很 低 (大 约 是 20kJ/mol) 。 从 生物 技术 角度 来 看 ， 这 一 
特征 对 温度 敏感 、 易 重 排 或 外 消 旋 化 的 反应 物 或 产物 合成 或 转化 有 很 大 潜在 
价值 。 

O 选择 性 。 与 水 相 及 有 机 相 中 脂肪 酶 一 样 ， 微 乳 液 凝 胶 固 定 化 脂肪 酶 对 
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中 长 链 的 脂肪 醇 或 酸 同 系 物 所 显示 出 的 底 物 选择 性 〈 即 化 学 选择 性 ) 不 高 。 但 
其 区 域 庭 择 性 及 立体 选择 性 较 好 ， 以 Chromopacterium viscosum 脂肪 酶 为 例 ， 
经 固定 化 后 ， 由 该 酶 催化 的 1,3- 丁 二 醇 、1,5- 己 二 醇 以 及 1,2- 颂 二 醇 1 位 羟基 
53 3€ Re Iz py ^E pR, 5€ RR "RR BU Po 3A | TERR SA BL RR 7596. 98960 972600, [8] 
定 化 酶 拆 分 辛 醇 -2 所 达到 的 对 映 体 过 量 值 (ee 值 ) 高 达 92250993, CHAR, Ala 
来 源 的 脂肪 酶 对 外 消 旋 辛 醇 -2 拆 分 反应 的 立体 选择 性 是 不 一 样 的 。Backlund 
等 人 报道 [5 ， 用 该 法 固定 的 SP525 脂肪 酶 拆 分 辛 醇 -2 其 ee 值 可 达 99%。 需 
要 注意 的 是 ，ee 值 有 时 与 底 物 的 转化 率 有 关 ， 对 辛 醇 -3 来 说 ， 只 有 在 低 转化 . 
率 下 才能 得 到 高 光学 纯度 的 产物 5 。 

稳定 性 。 微 乳液 凝 胶 固定 化 脂肪 酶 的 稳定 性 也 很 好 。Rees 等 人 报道 ， 
25C 下 经 过 15 次 连续 使 用 (30 大 )， 该 固定 化 酶 仍 保留 75% 的 活性 "中 。 此 
外 ， 该 固定 化 酶 可 进行 低温 储存 ， 放 置 2 个 月 后 的 固定 化 酶 和 放置 5 一 6h 的 固 
定 化 酶 有 相近 的 酯 化 速率 。 

机 械 强 度 。 通 常 条 件 下 制 得 的 微 乳液 凝 胶 固定 化 酶 在 胶 凝 温度 以 下 笋 
有 很 好 的 机 械 强 度 。 反 复 使 用 后 ， 其 物理 形 貌 几乎 不 变 。 经 成 二 醇 处 理 过 的 
MBG， 可 以 在 明胶 胶 溶 温度 附近 其 至 以 上 使 用 而 不 十 塌 。 然 而 ,研究 中 发 现 
知 扎 液 族 胶 固 定 化 酶 的 机 械 强 度 不 但 与 使 用 温度 有 关 ， 而 且 还 与 凝 胶 自 身 的 组 
成 有 关 。 在 恒定 wo F. MF AOT 含量 的 升 高 ， 微 乳 液 凝 胶 的 强度 下 降 。 当 
AOT 在 油 相 中 的 浓度 达到 0. 3mol/L 时 ， 明 胶 微 乳液 体系 更 是 出 现 令 人 意 想 
不 到 的 结果 ， 即 在 高 温 下 〈>30C) 形成 的 黏 性 很 大 的 微 乳 液 凝 胶 在 低温 下 
(5 一 10C)“ 熔 化 ”了 ， 变 成 了 可 自由 流动 的 光学 透明 的 明胶 微 乳 液 深 液 [665] 。 
这 一 罕见 现象 是 Fadnavis 等 人 最 近 在 研究 微 乳 液 凝 胶 现 象 时 发 现 的 。 该 发 现 
使 得 以 明胶 为 基质 的 低温 酶 固定 化 技术 成 为 可 能 。 基 于 这 一 可 逆 的 温度 依赖 的 
溶胶 / 凝 腕 现象 制 得 的 微 乳 液 凝 胶 固 定 化 脂肪 酶 不 但 酶 活力 回收 高 而 且 立 体 选 
择 性 不 受 固定 化 影响 。 


9.3 KR T W£ AM 
进入 20 世纪 90 年 代 以 来 ， 反 胶东 体系 被 广泛 地 应 用 于 一 些 酶 的 提取 和 纯 
化 过 程 [7,68] 。 用 反 胶 束 革 取 酶 蛋白 共有 如 下 优点 。 
O 有 很 高 的 节 取 率 和 反 蔗 取 率 并 具有 选择 性 。 
D 分 离 、 同时 进行 ， 过 程 简单 。 
@ 条 件 温和 不 会 引起 酶 蛋白 的 变性 ， 并 能 解决 酶 蛋白 (如 细胞 内 酶 在 
非 细 胞 环境 中 迅速 失 活 的 问题 。 


由 于 构成 反 胶 束 的 表面 活性 剂 往往 具有 细胞 破 壁 功效 ， 因 而 可 直接 从 
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完整 细胞 中 提取 有 活性 的 酶 蛋白 。 

(5) 反 胶 束 华 取 技 术 的 成 本 低 ， 溶剂 和 表面 活性 剂 可 反复 使 用 。 
9.3.1 基本 原理 

反 胶 束 葵 取 酶 重 日 主要 是 基于 酶 量 日 与 表面 活性 剂 之 间 的 相互 作用 。 它 的 
基本 原理 是 ， 当 采用 阴离子 表面 活性 剂 时 ， 若 两 相 〈 反 胶 束 相 与 含 粗 酶 液 的 水 
HD pH 低 于 酶 蛋白 的 等 电 点 ， 酶 分 子 带 正 电 ， 将 受到 由 带 负 电 的 表面 活性 剂 
分 子 组 成 的 反 胶 东 微 粒 的 静电 吸引 作用 ， 因 此 酶 很 容易 洲 于 胶 束 相 。 店 pH 高 
于 酶 蛋白 的 等 电 点 ， 则 酶 分 子 因 带 负电 受到 静电 推 斥 作用 而 不 能 进 人 胶 束 相 。 
此 时 ， 若 采用 阳离子 表面 活性 剂 ， 带 负电 的 酶 分 子 很 容易 进 人 带 正 电 的 反 胶 束 
相 。 因 此 ， 通 过 调整 水 相 条 件 ( 例 如 pH、 离子 强度 等 ) 及 表面 活性 剂 浓度 ， 
对 反 胶 束 与 酶 蛋白 的 相互 作用 加 以 控制 ， 使 目标 酶 分 子 进 入 反 膀 东 相 ， 然 后 ， 
采用 相同 的 方法 进行 反 芋 取 ， 可 达到 相当 好 的 分 离 纯 化 效果 。 已 有 的 实验 研究 
表明 ， 静 电 相 互 作用 是 反 胶 束 萃取 酶 蛋白 的 主要 动力 ， 对 蔗 取 过 程 动力 学 行 
为 、 蔡 取 平 衡 起 关键 性 作用 。 然 而 ， 朴 水 作用 和 亲 和 作 用 有 时 也 是 反 胶 束 选择 
性 莱 取 酶 蛋白 的 驱动 力 。 
9.3.2 表面 活性 剂 的 影响 

影响 反 胶 束 荣 取 酶 蛋白 的 因素 很 多 ,但 主要 因素 还 是 水 相 的 pH、 离子 强 
度 、 表 面 活 性 剂 的 结构 与 浓度 等 参数 。 目 前 ， 人 们 有 关 水 相 pH 和 离子 强度 等 
因素 对 酶 蛋白 革 取 的 影响 已 有 较 清 楚 的 认识 ， 认 为 pH ERES IHE H f E 
状况 ， 离 子 强度 主要 影响 双 电 层 ， 进 而 影响 酶 蛋白 与 表面 活性 剂 间 的 静电 作 
用 ， 从 而 最 终 影响 酶 蛋白 的 萃取 。 这 里 主要 就 表面 活性 剂 对 反 胶 束 蔡 取 酶 蛋 日 
的 影响 作 简 要 介绍 。 

用 反 胶 束 茶 取 酶 蛋白 时 ， 表 面 活 性 剂 的 结构 与 浓度 起 着 关键 性 作用 。 对 给 
定 头 基 类 型 的 表面 活性 剂 ， 其 尾巴 结构 强烈 地 影响 酶 蛋白 茜 取 。 当 酶 蛋白 从 水 
相 转 移 到 有 机 相 时 ， 先 在 界面 处 与 表面 活性 剂 形成 由 间 复 合 物 ， 即 界面 复合 
物 。 因 此 ， 表 面 活性 剂 的 朴 水 性 〈 由 表面 活性 剂 结构 决定 ) 对 位 取 率 起 关键 性 
影响 。 当 界面 复合 物 的 朴 水 性 较 强 时 ， 酶 蛋白 易 深 于 有 机 相 ， 茎 取 率 高 ; F 
面 复合 物 朴 水 性 较 弱 时 ， 酶 蛋白 难 溶 于 有 机 相 ， 沉 淀 于 水 相 ， 或 聚集 在 界面 
处 ， 大 大 降低 了 萃取 率 。 表 面 活 性 剂 的 结构 发 生 微小 的 变化 ， 将 会 产生 完全 不 
同 的 蔗 取 结果 。 例 如 表面 活性 剂 DOLPA (dioleyl phosphoric acid, — i BE 88 
酸 ) 和 DLIPA (dilinoleyl phosphoric acid, ZEMER) 的 结构 差别 其 小 
(DOLPA 的 油 酸 链 在 9 号 、10 号 位 之 间 只 有 一 个 双 键 ， 而 DLIPA 的 亚 油 酸 
链 在 9 号、10 号 和 12 号 13 号 位 之 间 有 两 个 双 键 ) ， 但 是 它们 对 萃取 栈 蛋 日 
的 影响 差异 其 大 ， 即 酶 蛋白 与 DOLPA 形成 的 中 间 复 合 物 朴 水 性 强 ， 萃 取 率 

197 


高 ， 而 与 DLIPA 形成 的 中 间 复 合 物 疏 水 性 弱 ， 革 取 率 低 。 

基于 表面 活性 谢 的 结构 对 反 胶 束 荃 取 酶 蛋白 的 影响 ， 目 前 已 合成 了 一 些 适 
合 革 取 的 新 型 表面 活性 剂 R 9.2) 。 它 们 具有 两 条 朴 水 性 烷 基 链 ， 在 脂肪 族 
有 机 溶剂 中 的 溶解 性 其 高 ， 并 具有 能 紧密 结合 于 酶 蛋白 表面 上 的 结构 ， 消 除 空 
间 障 碍 。 试 验 表明 ，DOLPA 是 迄今 用 于 芋 取 酶 蛋白 最 好 的 表面 活性 剂 ， 其 形 
成 的 反 胶 柬 体系 茜 取 大 分 子 血 红 蛋 白 时 ， 葵 取 率 很 高 tf691 。 但 是 就 目前 而 言 ， 
能 够 替代 AOT 的 表面 活性 旗 并 不 多 ， 如 何 合成 更 优 的 表面 活性 剂 ， 这 将 是 今 
后 应 用 研究 的 一 个 重要 方面 。 


表 92 新 型 表面 活性 剂 


物品 名 称 商品 名 (缩写 ) 商品 名 (缩写 ) 
~ sodium dioleylsulfosuccinate || dioleyl phosphoric acid  DOLPA ` 
sodium dioleyl sulfosuccinate | dioleyl phosphoric acid DOPA 
di-2-ethylhexyl phosphoric acid monooleyl phosphoric acid MOLPA 
di-sostearyl phosphoric acid | dilinoleyl phosphoric acid DLIPA 


Vir Ti PE pR) Pk BE S SE WS NE O 9 28 2, REINART, AE Hz 3293 SW R 
Fi. X uj fE HH T RR S PERIYIE YER. ROBOR BECRERE o NER EUM TEE 5: 
胶 束 中 的 机 会 增多 。 但 是 ， 表面 活性 剂 的 浓度 不 能 过 高 ， 和 否则 荣 取 率 降 低 。 这 
古 由 于 表面 活性 剂 的 浓度 增 大 ， 在 水 含量 不 变 的 情况 下 ，eun 值 变 小 ， 则 反 胶 
束 团 的 尺寸 也 随 之 减 小 ， 当 反 胶 东 减 小 到 小 于 被 葵 取 的 酶 蛋白 分 子 的 体积 时 ， 
酶 借 昌 分 子 受 到 空间 阻力 的 作用 不 能 进入 反 胶 束 中 。 因 此 ， 用 反 胺 束 茶 取 酶 蛋 
日 有 一 个 最 适 的 表面 活性 剂 的 浓度 。 

9.3.3 亲 和 反 胶 束 萃取 技术 

大 多 数 情况 下 ， 反 胶东 荣 取 分 离 过 程 的 实现 主要 依赖 于 蛋白 质 分 子 与 双亲 
分 子 之 间 的 静电 或 疏水 性 作用 ， 由 于 缺乏 足够 的 选择 性 ， 使 目标 蛋白 质 纯化 因 
THO US, CN 52 B 3 AE R Caffinity-based reversed micellar ex- 
traction and separation, ARMES) 已 应 用 于 改善 目标 蛋白 质 分 离 的 选择 性 ， 
并 提高 了 蛋白 质 的 芋 取 率 [?~"]。 这 种 方法 首先 将 少量 的 生物 亲 和 配 体 增 溶 
(或 固定 〉 于 反 胶 东 溶 液 中 ， 再 利用 亲 和 配 基 与 目标 蛋白 质 的 专 一 性 作用 ,分 
离 目 标 蛋 白质。 所 采用 的 配 体 必须 具有 亲 水 性 配 基 COR EUR EG S60 Mi 
水 链 (用 于 两 相间 蛋白 质 - 亲 和 配 体 复合 物 的 传递 )， 这 种 配 体 可 以 是 底 物 的 类 
似 物 ， 也 可 以 是 产物 的 抑制 剂 [70] 。 常 采用 的 配 体 有 烷 基 葡 萄 糖苷 、 伴 刀 豆 凝 
RR (Con A)、 汽 巴克 隆 蓝 (CB) 等 。 

Woll $ ADS 以 辛 基 葡 萄 糖 背 茜 取 分 离 了 伴 刀 豆 球 蛋白 ; Coughlin 等 
人 -2 以 生物 素 的 烷 基 化 衍生 物 纯 化 了 抗 生 物 素 蛋 白 ，Choe t AE A H Con 
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A 分 离 了 两 种 性 质 十 分 相近 的 熏 白 质 ， 大 豆 过 氧化 酶 (SBP， 分 子 质量 
37kDa, pl 二 4. 1) fl a-BS PESE SEE] (AGP， 分 子 质 量 A3kDa, pI= 3.7)， 这 
两 种 和 蛋 日 质 虽然 均 可 以 与 Con A 结合 ,但 是 在 pH 三 8 时 ， 仅 AGP HZR., 
其 纯化 的 结果 比 采 用 常规 亲 和 色 谱 更 为 理想 ， 作 者 认为 这 是 鸣 水 性 作用 和 
(或 ) 电荷 的 去 屏 项 作用 影响 外 源 凝 集 素 - 糖 蛋白 复合 物 在 两 相间 分 配 的 结果 


作为 固定 相 ， 完 全 分 离 了 牛人 血清 蛋白 (BSA) MAAM: Zhang 等 人 05 de i 
料 CB 增 溶 于 十 六 烷 基 三 乙 基 溴 化 铵 (CTMAB) / 磷酸 三 丁 酯 (TBP) / oti 
混合 反 胶东 溶液 中 ， 对 BSA 进行 分 离 时 发 现 ， 即 使 pH 二 pIJ， 仍 有 827683 
BSA 可 以 被 茜 取 ， 表 明和 蛋白 质 在 亲 和 反 胶东 芝 取 时 ， 亲 和 作用 力 起 关键 作用 .。 

反 胺 柬 芝 取 是 继 双 水 相 芋 取 5" 中 之 后 的 又 一 种 适合 于 生物 大 分 子 CER 
ED 分 离 纯化 的 新 技术 ， 目 前 虽然 仍 处 于 实验 室 研究 阶段 ， 其 实际 应 用 还 有 许 
多 有 待 研究 和 解决 的 问题 ， 但 大 量 的 研究 工作 已 表明 了 此 项 技术 用 于 提取 分 离 
酶 蛋白 的 可 行 性 与 优越 性 ， 具 有 巨大 的 应 用 潜力 ， 在 提取 纯化 生物 活性 物质 方 
面 将 开辟 一 条 具有 工业 应 用 前 景 的 新 途径 。 


9.4 反 胶 束 介 质 中 生物 分 析 


9.4.1 Bk 

反 胶 束 体系 为 水 不 溶性 有 机 化 合 物 的 酶 法 分 析 开 辟 了 新 途径 。 由 于 酶 增 洲 
在 反 胶 东 水 池 中 ,不 与 有 机 相 直 接 接触 ， 因 而 避免 了 有 机 溶剂 的 变性 作用 。 此 
外 ， 通 过 对 反 胶东 界面 极 性 的 调控 ， 可 使 水 不 溶性 化 合 物 在 反 胶 束 界面 上 得 到 
浓 集 ， 从 而 显著 提高 了 酶 的 表 观 活性 [80] 。 正 是 这 些 原因 才 使 得 水 不 溶性 化 合 
物 的 酶 法 灵敏 检测 成 为 可 能 。 当 然 ， 利 用 非 极 性 化 合 物 对 酶 活性 的 抑制 作用 也 
可 以 检测 这 些 化 合 物 号 1。 

反 胶 束 介质 中 酶 法 分 析 对 水 洲 性 化 合 物 来 说 也 具有 一 些 优点 。 反 胶 束 的 浓 
缩 效 应 以 及 任何 可 以 提高 反 胶东 体系 中 酶 催化 活性 的 效应 能 显著 提高 分 析 体 系 
的 灵敏 度 0I。 例 如 ， 在 brij96/ 水 / 辛 烷 反 胶东 体系 中 三 磷酸 腺 背 〈ATP) 的 生 
物 发 光 分 析 的 灵敏 度 是 水 介质 中 的 10 倍 以 上 。 此 外 ， 由 于 自 反 胶 束 体系 中 得 
到 的 检测 信号 稳定 ， 也 大 大 简化 了 分 析 测 试 步骤 ?1。 

反 蚁 东 体 系 还 有 利于 酶 促 反应 与 化 学 反应 之 间 的 偶 联 t3~ 5]。 在 水 溶液 中 
pH 二 9 的 情况 下 ,除非 有 催化 剂 或 辅助 氧化 剂 存 在 ， 否 则 H20， 5 8 X W 
(luminoD 之 间 的 化 学 发 光 反应 不 能 发 生 ， 如 果 pH>9, HoO, PE RE IU RE #j 
赃 氧 化 酶 就 失 活 ， 这 就 使 得 上 述 化 学 发 光 反 应 H. O: 产生 酶 酶 促 反应 不 能 有 效 
个 联 。 然 而 ， 在 CTAC 反 胶 束 介质 中 ， 上 于 述 化 学 发 光 反 应 就 能 在 pH —9 BUTS 
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况 下 进行 (可 能 是 由 于 反 胶 东 催 化 作用 而 致 ;， 从 而 使 上 述 化 学 发 光 反 应 与 酶 
促 反 应 之 间 的 偶 联 成 为 可 能 。 此 外 ， 有 关 CTAC 反 胶 束 中 酶 催化 形成 的 H; O; 
的 荧光 检测 也 已 有 报道 (8 中。 与 水 溶液 相 比 ， 酶 促 反 应 速率 提高 了 将 近 30 fi, 
酶 、 葡 萄 糖 或 H:O: 在 此 体系 中 均 能 被 灵敏 检测 。 
9.4.2 MESA 

另 一 个 尚 待 开发 的 领域 是 反 胶 束 体系 中 抗原 -抗体 相互 作用 研究 to] 。 这 一 
领域 有 潜在 的 分 析 应 用 价值 。Eremin 等 人 研究 表明 [8 ， 反 胶东 体系 中 抗原 - 
抗体 之 间 的 专 一 性 结合 不 受 影响 。 这 一 结果 表明 反 胶 束 可 以 用 作 均 相 酶 免疫 检 
测 的 介质 。 下 面 以 甲状 腺 素 为 例 说 明 这 一 方法 的 基本 思路 [sal 。 先 将 甲状 腺 标 
记 的 过 氧化 物 酶 增 洲 到 反 胶 束 的 水 池 中 ， 然 后 加 人 对 甲状 腺 素 专 一 的 抗体 。 抗 
原 -抗体 之 间 的 专 一 结合 形成 了 免疫 复合 物 。 很 显然 ， 该 复合 物 在 大 小 上 不 同 
于 初始 的 抗原 标记 酶 。 由 于 酶 的 催化 活性 受 酶 分 子 与 反 胶 束 内 腔 大 小 之 比 的 影 
啊 ， 人 免疫 复合 物 的 形成 使 抗原 标记 酶 的 活力 发 生变 化 。 在 体系 中 加 人 游离 的 甲 
RRR (抗原 ) 可 使 免疫 复合 物 解 离 ， 同 时 伴随 酶 催化 活性 的 恢复 ， 恢 复 的 程 
度 取决 于 所 加 游离 抗原 的 浓度 。 该 方法 的 灵敏 度 可 以 通过 变更 wo 值 进行 调控 。 
9.4.3 KARAHA 

核磁 共振 技术 难以 对 分 子 质量 较 大 (35kDa) 的 蛋白 质 溶液 进行 结构 分 析 ， 
这 主要 是 由 于 各 向 异性 的 蛋白 质 分 子 球形 翻转 相关 时 间 Pu 太 长 ,质子 之 间 进 
行 非常 充分 的 能 量 交换 ， 从 而 引起 质子 产生 非常 短 的 自 旋 - 自 旋 弛 瑰 时 间 T; , 
吐 致 洛 伦 兹 线 型 的 信 品 比 下 降 ， 核 磁 共 振 光 谱 变 宽 ， 同 时 ， 多 维和 和 多核 共振 实 
验 技术 测定 的 结果 (与 Tz 呈 指数 相关 ) 变 得 不 可 靠 。Wand 等 人 [89] 和 
Ehrhardt 等 人 :5 使 低 黏度 、 低 凝固 点 的 短 链 脂肪 烷烃 〈 乙 烧 、 丙 烷 、 丁 烷 
等) 在 一 定 压力 下 形成 AOT 反 胶 东 体 系 以 增 溶 待 测 蛋 白质 ， 再 进行 核磁 共振 
光 详 分 析 。 研 究 结 果 表 明 ， 蛋 白质 的 D. 变 小 ， 达 到 了 直接 延长 T: 的 目的 ， 
而 且 在 一 定 范围 内 (二 50 kDa) ， 分 子 质量 愈 大 ， 愈 显示 出 这 种 介质 的 优势 . 
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